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A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  cl  de  la  connaissance  humaine  cl  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  marge  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  appartenant  au  domaine  public  cl  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  soni  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  cl  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.   Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 

dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  lins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  ell'et  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésite/  pas  à  nous  contacter.  Nous  encourageons  (tour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

À  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  franoais.  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  ailleurs  cl  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp  :  //books  .qooql^  .  ■:.■-;. -y] 
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RAPPORT 


SUR    LES    COMPTES    DU    TRÉSORIER 


pour  i/exercice  1880, 


Par  une  commission  composée  de 

MM.  A.  GAUTIER,  A.  CARNOT,  M.  HANRIOT 
et  G.  SALET,  rapporteur. 


Messieurs, 

Nous  vous  présentons,  dans  la  forme  hnbituelle,  le  résumé  de 
la  situation  financière  de  la  Société  chimi.jue,  d'après  les  docu- 
ments qui  nous  ont  été  fournis  par  notre  Trésorier  : 

Recettes  en  4889. 

fr.      c. 

Cotisations  perçues  en  1889 18  3-14  93 

Souscriptions  perpétuelles 400     » 

Versements  de   la   Chambre  syndicale  des  Produits 

chimiques 2  400     » 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer 3  766  42 

Remboursement  de  5  obligations  du  chemin  de  fer  de 

Lyon  sorties  au  tirage 2  470  70 

^  t  Redevance  payée  par  M.  Maison,  éditeur  du  Bul- 

S  l      Ietin%  pour  886  abonnements  eu  dehors  de  la 

"*■  <      Société  (à  raison  de  7  francs  .par  abonné)  ...  2  702     * 

£  I  Vente  de  7  tables  générales  du  Bu  Met  in  (à  15  francs)  105     * 

S  l  Le  tiers  du  produit  des  annonces  (397  fr.  80)  .   .  132  60 

Totai 25  321  65 

Déficit  de  l'exercice  1889 2  028  19 

Total  des  recettes 27  349  84 


II  BULLETIN    DE    LA    SOCIETE    CHIMIQUE   DE    PARIS. 

Dépenses  en  4889. 

fr.     e* 

Déficit  de  l'exercice  1888 1  350  89 

Appointements  du  secrétaire  général 2  400     » 

Appointements  de  l'agent  de  la  Société 600     » 

Payé  à  M.  Schneider  pour   la  rédaction  de  la  table 

générale  du  Bulletin  (de  1875  à  1888) 933  35 

Loyer  de  la  salle  des  séances 700     » 

Location  de  la  salle  de  la  Société  d'Encouragement.  .  60     » 

Gratification  au  concierge  de  cette  Société 10     » 

—  à  M.  Pluyaud,  concierge  du  Conservatoire 
des  arts  et  métiers,  à  l'occasion  du  Congrès  de 

chimie 50     » 

Gratification  à  l'agent  de  la  Société 50     » 

—  au  concierge 20     » 

—  au  facteur  de  la  poste 10     » 

Affranchissements  et  ports  remboursés  : 

A  M.  Hanriot 65     »  j 

A  ragent  de  la  Société 223  49  |  288  49 

Timbres-poste 8     » 

Timbres  pour  quittances 25  10 

Frais  de  recouvrement  par  la  poste 55  16 

Frais  de  bureau  :  registre 1     »  ) 

griffes  en  caoutchouc  .    .    .  7  10  / 
Remboursement  à  M.  Lebouteux,  démissionnaire,  de 

sa  cotisation  1889 36  10 

Remboursement  de  jetons  à  M.  Guido  de  Béchi.    .    .  12    » 

Factures  :  Legeay,  imprimeur 91  50 

—  Sedille,         —           12  60 

—  Dubos,          —            29     » 

—  Wendeling,  relieur 106  65 

—  Souchard  (fournitures  de  bureaux  pour  le 

Congrès  de  chimie) 25    » 

—  Administration  de  la   Revue  scientifique 

(papier,  distribution,  affranchissements).  556  30 

—  Welter  (collection  d'une  publication  scien- 

tifique allemande) 235  » 

Droits  d'auteur  payés  à  M.  Hesse 10  » 

Autographie 5  a> 

Déménagement  de  la  bibliothèque  de  M.  Silva.    30    ») 

Catalogue  de  cette  bibliothèque 4  50  ) 

Achat  de  7  obligations  du  chemin  de  fer  de  Lyon  .   .  2  863  » 


r^ 


RAPPORT  DU  TRESORIER.  ill 

fr.      c 

550  abonnements  servis  aux  socié- 
taires (à  14  fr.) 7  700    » 

25  abonnements  servis  aux  socié-  »       ft  ^^ 

taires  (à  12  fr.) 800     »  * 

22  abonnements  servis  aux  socié- 

|  I      taires  (à  10  fr.) 220     » 

5  i  Frais  de  distribution  de  115  étrangers 839  25 

^  ;      —  de  rédaction  :  tome  1 2  410    »  ) 

£  l  tome  II 2  074     »f      4  *Sl     * 

ç  -  12  feuilles  supplémentaires  à  100 1200     » 

Procès-verbaux  des  séances 250    » 

Journaux  servis  à  la  rédaction  (667  fr.  50),  dont 

500  supportés  par  M.  Masson 167  50 

Frais  de  la  table  générale  des  auteurs 2  093  85 

Facture  Fommarty  ^700  circulaires) 15     » 

Total  des  dépenses.   .    .     27  3  19  84 

Jetons  de  présence. 

Jetons  en  caisse  au  1er  janvier  1889 57 

Jetons  reçus  en  payement  dans  Tannée 538 

Jetons  émis  le  11  janvier.    .    .       100 

Jetons  émis  le  30  novembre 100 

Total 795 

Jetons  distribués  en  1889 727 

Jetons  en  caisse  au  31  décembre  1889 68 

Total 795 

Table  générale  du  «  Bulletin  ». 

Exemplaires  en  dépôt  chez  M.  Masson  au  1er  janvier  1889.   .     383 
Exemplaires  vendus  en  1889 7 

Exemplaires  restant  en  dépôt  au  31  décembre  1889 376 

Titres  possédés  au  34  décembre  4889. 

214  obligations  nominatives  du  chemin  de  fer  de  Lyon  ; 
52  obligations  nominatives  du  chemin  de  fer  d'Orléans  ; 
Représentées  par  13  certificats  entre  les  mains  du  Trésorier  et 
produisant  un  intérêt  annuel  de  3,870  fr.  30. 


!V  BULLETIN  DE  LA  SOCIETE   CHIMIQUE    DE    PARIS. 

Situation  financière  de  la  Société  an  4*--  Janvier  1890. 

Il  ressort  de  l'examen  des  chiffres  qu'on  vient  de  lire  que  la 
prospérité  de  la  Société  chimique  se  maintient.  Le  nombre  de  ses 
membres  a  augmenté  de  54  ;  les  cotisations  perçues,  qui  étaient 
de  12,578  francs  en  1888,  atteignent  13,344  francs  en  1889.  D'après 
les  conventions  récemment  faites  avec  notre  éditeur,  le  prix  de 
l'abonnement  au  Bulletin  servi  par  lui  aux  sociétaires  décroît 
lorsque  le  nombre  de  ceux-ci  dépasse  550  ;  aussi  voyons-nous, 
pour  la  première  fois,  figurer  dans  nos  comptes  des  abonnements 
à  12  francs  et  même  à  10  francs.  Les  frais  de  rédaction  du  Bulletin 
ont  été  d'ailleurs  moins  élevés  que  l'an  dernier  ;  en  revanche,  le 
Conseil  a  autorisé  les  dépenses  afférentes  à  la  publication  d'une 
nouvelle  table  des  auteurs  et  des  matières,  et  ces  dépenses,  qui  se 
montent  actuellement  à  3,027  francs  (lable  des  auteurs)  et  ne  sont 
pas  encore  couvertes  par  la  vente  des  volumes,  n'ont  pas  permis 
d'éteindre  le  déficit  de  Tannée  écoulée.  Ce  déficit  a  augmenté,  au 
contraire,  de  677  fr.  71  ;  à  vrai  dire,  il  convient  de  retrancher  de 
ce  chiffre  la  somme  de  302  fr.  30,  laquelle  a  été  ajoutée  au  produit 
du  remboursement  de  5  obligations  amorties  du  chemin  de  fer  de 
Lyon  pour  nous  permettre  d'en  acheter  7  autres. 

En  somme,  comme  on  l'a  déjà  dit,  notre  situation  financière 
semble  assez  satisfaisante  ;  elle  paraîtrait  excellente  si  l'on  avait 
pu  rassembler  dans  les  tableaux  relatifs  au  môme  exercice,  et  en 
face  des  dépenses  faites,  des  recettes  dès  aujourd'hui  assurées, 
mais  qui  n'ont  pu  encore  été  effectuées.  Nous  sommes  persuadés 
que,  Tan  prochain,  l'état  de  nos  finances  nous  permettra  de  satis- 
faire à  cette  règle  première  d'une  bonne  comptabilité. 

Nous  vous  proposons  d'approuver  les  comptes  qui  vous  sont 
soumis  et  de  joindre  vos  remerciements  aux  nôtres  envers  notre 
zélé  Trésorier,  dont  la  tache  devient  plus  lourde  d'année  en  année, 
mais  dont  le  dévouement  grandit  avec  elle. 

Les  Membres  de  la  Commission  : 
A.  Gautier,  A.  Carnot,  M.  Hanriot,  G.  Salet,  rapporteur. 


l'irii.    -  luip.  i»AUL  DUPONT,  i.'rue  du  Bouloi  (CI..  102.7.90. 
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SÉANCE     DU     6     JUIN      1890. 

Présidence  de  M.  Lauth. 

M.  Jouue  communique  à  la  Société  les  résultats  de  ses  expé- 
riences synthétiques  sur  la  formation  et  la  conservation  du  fumier, 
d'où  il  résulte  :  1°  que  la  fermentation  du  fumier  lui  fait  perdre  une 
partie  importante  de  son  azote,  qui  a  varié  de  11  à  50  0/0  environ 
dans  ses  expériences;  2°  que  parmi  les  moyens  chimiques  qui  ont 
été  indiqués  pour  éviter  ces  déperditions,  le  seul  efficace  et  écono- 
miquement possible  est  l'addition  d'une  certaine  proportion  d'acide 
sulfurique  ;  3°  que,  loin  d'augmenter  l'assimilabilité  des  phosphates 
naturels,  la  fermentation  des  fumiers  en  leur  présence  a  pour  ré- 
sultat de  diminuer  la  solubilité  de  l'acide  phosphorique  provenant 
des  déjections  animales. 

M.  Horsin-Déon,  après  quelques  observations  sur  l'importance 
de  l'industrie  sucrière,  présente  plusieurs  appareils  qu'il  a  fait 
construire  pour  le  contrôle  du  travail  en  sucrerie. 

Le  contrôleur-mesureur  automatique  est  destiné  à  inscrire  la 
quantité  de  jus  tirée  de  la  diffusion,  l'heure  des  tirages,  les  ar- 
rêts, etc.  Il  permet  un  contrôle  exact  du  travail  de  la  diffusion,  qui 
est  Tâme  de  la  bonne  marche  de  l'usine. 

Le  densimùtre  enregistreur  inscrit  les  densités  du  jus  à  sa  sortie 
des  diffuseurs,  densité  ramenée  à  celle  correspondant  à  la  tempé- 
rature normale  par  l'appareil  lui-même. 

Uéchantillonneur  automatique  permet  de  prélever  un  échantillon 
moyen  de  tout  le  liquide  tiré  à  la  diffusion.  Grâce  à  ces  trois  don- 
nées, quantité,  densité,  qualité  du  jus,  le  contrôle  de  la  diffusion 
est  complet,  but  que  s'est  proposé  l'auteur. 
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M.  Ferdinand  (Jean)  indique  l'emploi  de  l'oléoréfractomètrô  qu'il 
a  présenté  au  nom  de  M.  le  professeur  E.-H.  Aiiagat  et  au  sien 
dans  une  précédente  communication  à  la  Société  chimique,  pour 
l'essai  de  la  pureté  du  saindoux  et  pour  le  contrôle  des  alcools  dé- 
naturés au  méthylène  plombé. 

Le  saindoux  pur  dévie  de  12°, 5;  une  addition  de  graisse  étran- 
gère, d'huile  ou  de  margarine  de  coton,  même  à  la  dose  de  5  0/0, 
est  nettement  indiquée  par  le  changement  qui  se  manifeste  dans 
l'amplitude  de  la  déviation. 

Pour  le  contrôle  des  alcools  dénaturés,  il  suffit  de  régler  le  zéro 
de  l'oléoréfractomètre  avec  de  l'alcool  éthylique  à  96°,ô  Gay-Lussac, 
et  de  déterminer  la  déviation  produite  par  l'alcool  dénaturé;  un 
tableau  indique  la  déviation  correspondante  au  degré  Gay-Lussac 
que  doit  marquer  l'alcool  examiné,  s'il  a  été  dénaturé  conformément 
aux  prescriptions  de  l'administration. 

M.  Ferdinand  (Jean)  donne  ensuite  communication  d'une  étude 
sur  l'utilisation  industrielle  du  bisulfate  de  soude  et  fait  connaître 
un  nouveau  procédé  de  neutralisation  de  ce  sel. 

M.  Meunier  présente  de  la  part  de  M.  Vincent  une  note  sur  l'ac- 
tion de  l'oxyde  de  plomb  sur  le  toluène.  Behr  et  van  Dorp  et  plus 
ard  Lorenz  ont  montré  que  le  toluène,  en  tombant  goutte  à  goutte 
sur  de  la  litharge  chauffée  au  rouge  sombre,  fournit  comme  pro- 
duit principal  du  stilbène,  et  du  diphényle,  de  l'anthracène,  etc., 
comme  produits  accessoires. 

M.  Vincent  a  constaté  que  la  réaction  est  variable  avec  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  opère  :  1°  un  peu  au-dessous  de  335°,  point 
de  fusion  du  plomb,  le  toluène  se  transforme  en  benzine  et  ne 
fournit  que  peu  de  stilbène  ;  2°  un  peu  au-dessus  de  335°,  on  obtient 
surtout  du  stilbène  ;  3°  au  rouge  sombre,  on  obtient  les  produits 
pyrogénés  de  la  benzine  et  du  toluène  :  diphényle,  ditolyle,  phé- 
nanthrène,  etc. 

On  pourrait  utiliser  industriellement  la  réduction  du  toluène  en 
benzine,  cette  dernière  ayant  une  valeur  commerciale  beaucoup 
plus  considérable. 

M.  Hanriot  a  entrepris  depuis  quelque  temps  des  expériences 
analogues  en  vue  de  préparer  de  grandes  quantités  de  stilbène.  Le 
procédé  qui  lui  a  donné  les  meilleurs  rendements  consiste  à  faire 
passer  du  chlorure  de  benzyle  dans  un  tube  de  verre  légèrement 
chauffé.  En  même  temps  que  du  stilbène,  il  se  produit  du  toluène 
en  grande  quantité  et  un  peu  de  goudrons.  La  proportion  de  ces 
derniers  s'accroît  avec  la  température.  On  peut  en  isoler  aisément 
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de  I'anthracène  et  du  phénanthrène,  ainsi  que  des  hydrocarbures 
liquides  actuellement  à  l'étude. 

M.  Friedbl  présente,  de  la  part  de  M.  Jacqubwn,  une  note  rela- 
tive à  l'action  de  différentes  levures  de  vin,  prises  à  l'état  de  pu* 
reté,  sur  le  moût  d'orge  additionné  d'acide  tartrique.  Chacune  de 
ces  levures  communique  au  vin  d'orge  un  goût  et  un  arôme 
qui  rappelle  le  goût  et  l'arôme  des  vins  d'où  cette  levure  a  été 
retirée.  M.  Jacquemin  a  également  donné  au  vin  d'orge  un  goût  de 
cidre  en  le  faisant  fermenter  au  moyen  d'une  levure  de  cidre. 

M.  Béhàl,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  annonce  que  la 
réclamation  de  priorité  de  M.  Reuter,  sur  les  combinaisons  du 
chloral  et  de  l'antipyrine,  n'est  pas  fondée,  d'abord  parce  qu'ils 
avaient  présenté  leurs  combinaisons  avant  celle  de  M.  Reuter,  puis 
parce  qu'elles  ne  sont  pas  identiques  avec  la  combinaison  décrite 
par  ce  savant. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


4V  73.  —  Be  l*l*Jtaeaee  des  différentes  levures  de  frsil»  ssr  le 
ses^aef  des  fcolssoas  fenseatées,  et  de  la  prodaetlo»  d'os  cidre 
I  par  H.  Georges  JACQUEMN. 


Dans  le  mémoire  que  j'ai  eu  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie 
des  sciences,  le  5  mars  1888,  sur  le  saccharomyces  ellipsoïdeus  et 
ses  applications  industrielles  à  la  fabrication  d'un  vin  d'orge,  je 
disais  en  dernière  page  : 

c  Suivant  M.  Pasteur,  le  goût,  les  qualités  du  vin  dépendent 
certainement,  pour  une  grande  part,  de  la  nature  spéciale  des 
levures  qui  se  développent  pendant  la  fermentation  de  la  ven- 
dange. » 

U  a  ajouté  : 

c  On  doit  penser  que,  si  l'on  soumettait  un  même  moût  de  raisin 
à  l'action  de  levures  distinctes,  on  en  retirerait  des  vins  de  di- 
verses natures.  » 

Je  fis  connaître  ensuite  que,  partant  de  ces  idées  de  M.  Pasteur, 
j'avais  élevé  des  levures  de  raisins  de  Barsac  et  de  Sauternes, 
pendant  l'automne  1887,  et  que,  m'en  étant  servi  pour  la  fermen- 
tation de  moûts  d'orge  tartarisés,  j'avais  obtenu  des  vins  d'orge 
plus  fins  que  les  vins  d'orge  fabriqués  avec  la  levure  de  raisins  de 
Meurthe-et-Moselle  ;  je  terminais  en  annonçant  que  ces  premiers 
résultats  m'engageaient  à  persévérer  dans  cette  voie  et  à  varier 
l'expérimentation  dès  l'automne  suivant. 


4  MEMOIRES    PRESENTES   A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

Si  je  rappelle  ces  faits,  qui  ont  reçu  toute  publicité  par  l'im- 
pression de  mon  mémoire  dans  plusieurs  revues  scientifiques, 
c'est  afin  de  démontrer  par  une  date  précise  que  j'ai  été  le  premier 
à  introduire  dans  la  pratique  industrielle  les  idées  théoriques  de 
notre  illustre  chimiste  au  sujet  de  l'influence  des  différentes  levures 
sur  le  bouquet  des  boissons  fermentées. 

Poursuivant  donc,  en  1888,  mes  recherches  annoncées  sur  les 
levures  de  vin,  j'ai  fait  connaître,  dans  une  brochure  imprimée  à 
Nancy  en  février  1889,  que  les  vins  d'orge  produits  sous  l'influence 
des  levures  propres  aux  raisins  de  Beaune,  de  Chablis,  de  Rique- 
wyhr  (Alsace)  possédaient  le  bouquet  caractéristique  de  ces  crus. 
Vers  la  fin  de  Tannée  1888,  j'ai  livré  gracieusement  de  mes 
levures  de  Chablis  et  de  Riquewyhr  à  un  fabricant  de  vins  de 
raisins  secs,  M.  Quénot,  de  Jarville,  près  Nancy,  qui  a  obtenu  dès 
lors  industriellement  des  vins  de  raisins  secs  que  Ton  pouvait 
confondre,  à  la  dégustation,  avec  des  vins  blancs  d'Alsace  et  de 
Chablis. 

Avant  d'exposer  la  suite  de  mes  travaux,  il  convient  de  rendre 
justice  à  deux  expérimentateurs  qui  suivaient  la  même  voie,  à 
M.  Louis  Marx  d'abord,  élève  du  docteur  Hansen,  qui  a  publié  en 
novembre  1888,  dans  le  Moniteur  scientifique  Quesneville,  un 
mémoire  important  sur  les  levures  de  vin,  qui  est  terminé  par  des 
moyens  très  pratiques  d'améliorer  les  vins  en  faisant  fermenter  les 
moûts  par  des  levures  spéciales  qui  communiquent  des  bouquets 
particuliers. 

Plus  tard,  en  juin  1889,  M.  Rommier,  dans  une  note  présentée 
à  l'Académie  ries  sciences,  a  indiqué  aussi  la  possibilité  de  pro- 
curer le  bouquet  d'un  vin  de  qualité  à  un  vin  commun,  en  faisant 
fermenter  le  moût  avec  une  levure  ellipsoïdale  provenant  d'un 
meilleur  cru. 

Cet  historique  de  la  question  permettra  d'établir  la  priorité 
entre  ces  différents  expérimentateurs  et  moi. 

Pendant  l'automne  1889,  j'ai  élevé  des  levures  de  raisins  d'Ay, 
en  Champagne,  de  Beaune,  de  Chablis,  de  Barsac,  et  fait  servir 
ces  levures  à  la  fabrication  du  vin  d'orge.  Les  expériences,  pour 
chacune  d'elles,  ont  été  exécutées  sur  60  hectolitres  de  moût, 
dans  l'une  des  brasseries  qui  fabriquent  le  gerstenwein,  en  Alle- 
magne. J'ai  donc  pu  constater  une  fois  de  plus  l'exactitude  de  la 
proposition  de  M.  Pasteur,  qu'un  même  moût  soumis  à  l'action  de 
levures  distinctes  fournit  des  vins  de  diverses  natures,  et  je  puis 
conclure  comme  précédemment  qu'une  levure  spéciale  participe 
largement  à  la  production  du  bouquet  de  vins. 
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A  l'occasion  de  ces  recherches,  j'ai  fait  une  remarque  qui  m'avait 
échappée  en  1887  et  1888. 

Pour  conserver  une  levure  que  Ton  vient  de  purifier  et  lui  main- 
tenir ses  propriétés,  6es  qualités,  dût-on  ne  s'en  servir  pour  ani- 
mer un  moût  qu'un  an  plus  tard,  on  l'endort,  on  paralyse  son 
activité,  on  l'épuisé  en  un  mot,  en  la  faisant  vivre  dans  de  l'eau 
pure  sucrée  à  10  0/0,  qu'on  renouvelle  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
devenue  incapable  d'agir  sur  ce  milieu  et  de  manifester  le  plus 
petit  symptôme  de  fermentation.  C'est  le  procédé  Pasteur.  Cette 
levure  endormie,  conservée  sous  l'eau  sucrée,  se  réveillera  dès 
qu'on  l'aura  placée  dans  un  moût  contenant  tous  les  aliments  né- 
cessaires à  sa  vie,  moût  de  raisin,  moût  d'orge. 

Or,  pendant  la  période  qui  précède  le  sommeil,  tant  que  la  levure 
agit  encore  quelque  peu  sur  l'eau  sucrée,  bien  que  son  existence 
soit  gênée,  elle  développe  le  bouquet  caractéristique.  Cette  eau 
sucrée,  lorsqu'on  la  décante,  contient  très  peu  d'alcool  de  fer- 
mentation, mais  n'en  constitue  pas  moins  un  liquide  d'une  saveur 
délicieuse,  dont  le  bouquet  est  exalté,  une  véritable  sève  de  Cham- 
pagne, de  bourgogne,  de  bordeaux,  etc. 

li  va  sans  dire  que  la  production  du  bouquet,  corrélative  de  la 
vie  du  ferment,  cesse  absolument  dès  que  la  vie  de  la  levure  est 
entièrement  suspendue. 

Cette  remarque,  que  j'ai  faite,  permet  d'entrevoir  deux  appli- 
cations : 

1°  La  fabrication  de  liqueurs  spéciales  par  addition  d'alcool  de 
distillation  à  ces  eaux  sucrées  parfumées  par  un  bouquet  do  grand 
vin  ; 

2°  L'utilisation  de  ces  bouquets  sucrés  par  les  viticulteurs,  au 
moment  de  la  vendange,  pour  améliorer  leurs  vins,  et  cela  con- 
curremment avec  l'emploi  de  ces  levures  spéciales  conservées. 

Je  produirai  de  nouveau,  dès  l'automne  prochain,  des  bouquets 
de  vins  divers,  et  je  tenterai  de  les  isoler  en  mettant  à  profit  leur 
solubilité  dans  l'éther  ou  dans  le  sulfure  de  carbone. 

11  me  reste  à  signaler  un  fait  qui  achèvera  de  démontrer  l'exac- 
titude de  la  proposition  de  l'illustre  Pasteur. 

J'ai  fait  venir,  au  mois  de  janvier  1890,  des  lies  d'un  foudre  de 
cidre  de  Picardie  ;  j'en  ai  isolé  la  levure  de  pommes,  qui  avait 
l'aspect  pyriforme,  et  je  l'ai  élevée  dans  du  moût  d'orge  tartarisé, 
où  elle  a  pris  la  forme  plus  ou  moins  ellipsoïdale  de  la  généralité 
des  saccharomyces. 

Cette  levure  de  pommes,  purifiée,  a  été  finalement  employée  à  la 
fermentation  de  50  litres  de  moût  d'orge  additionné  de  3  0/00 
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d'acide  citrique,  au  lieu  d'acide  malique,  afin  de  garantir  le  moût 
des  ferments  concurrents  de  mauvaise  nature. 

Les  résultats  de  cette  expérience  ont  été  favorables.  Le  produit 
fermenté  possède  la  saveur  propre  au  cidre.  J'ai  donc  obtenu 
un  cidre  d'orge,  et  l'on  obtiendra  le  poiré  d'orge  en  cultivant  la 
levure  de  poires. 

Ce  cidre  d'orge  est  plus  riche  en  extrait  que  le  cidre,  car  le 
poids  de  l'extrait,  comme  pour  le  vin  d'orge,  oscille  entre  50  et  60, 
et  même  70  grammes  par  litre.  Son  degré  alcoolique  varie  entre 
5°,5  et  6°,5,  et  Ton  conviendra  qu'il  est  inutile  que  le  cidre  d'orge 
soit  plus  riche  en  alcool  que  le  cidre. 

Cette  boisson  nouvelle,  plus  nourrissante  que  le  cidre  et  aussi 
hygiénique,  puisqu'elle  est  produite  par  le  même  ferment,  aura  sa 
raison  d'être  fabriquée  pendant  les  années  de  mauvaises  récoltes 
de  pommes,  et  cette  fabrication  me  parait  destinée  à  rendre  des 
services  très  sérieux  aux  populations  habituées  à  l'usage  du  cidre, 
usage  qui  d'ailleurs  tend  à  se  répandre. 

Je  crois  devoir  ajouter  à  l'actif  moral  du  cidre  d'orge  que  cette 
boisson  ne  pourra  être  vendue  sous  un  autre  nom,  c'est-à-diro 
usurper  le  nom  de  cidre  sans  désignation  d'origine,  car  il  sera 
toujours  très  facile  de  la  distinguer  du  cidre,  puisque,  grâce  à  sa 
richesse  en  matières  albuminoïdes,  qu'elle  tient  de  l'orge,  il  suf  • 
fira  d'y  ajouter  un  peu  de  dissolution  de  tannin,  qui  produira  un 
précipité  abondant  de  tannate  de  la  matière  albuminoïde,  réaction 
caractéristique  que  ne  donne  pas  le  cidre. 

Je  me  propose  de  continuer  ce  genre  d'expériences  avec  les 
levures  de  différents  autres  fruits,  et  je  m'empresserai  de  faire 
connaître  les  résultats  de  mes  travaux,  s'ils  paraissent  offrir 
quelque  intérêt. 

N*  74.  —  Action  de  l'oxyde  de  plomb  sur  le  toluène.  Production 

de  benslne  |  par  M.  C.  VINCENT. 

En  faisant  tomber  goutte  à  goutte  du  toluène  sur  de  l'oxyde  de 
plomb  chauffé  au  rouge  sombre,  Behr  et  Van  Dorp  ont  montré,  et 
Laureaz  a  confirmé,  qu'on  obtenait  du  stilbène. 

Le  produit  brut  distillé,  pour  séparer  le  toluène  inattaqué,  le 
stilbène  est  cristallisé  dans  l'alcool,  tandis  que  le  diphényle,  le 
phénanthrène,  l'anthracène  et  un  hydrocarbure  huileux  restent 
en  dissolution  dans  l'alcool. 

J'ai  repris  cette  étude  de  l'action  de  l'oxyde  de  plomb  sur  le  to- 
luène dans  des  conditions  déterminées,  et  j'ai  opéré  avec  du 
toluène  pur  exempt  de  benzine  (1). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  f  f  •,  p.  907  (avril  1S90). 
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Je  me  suis  servi  d'un  appareil  composé  d'un  long  tube  en  fer 
rempli  de  Iitharge  en  paillettes,  disposé  dans  un  fourneau  long 
chauffé  au  gaz,  et  muni  d'un  régulateur  de  pression. 

A  l'une  des  extrémités  du  tube,  on  dispose  une  boule  à  robinet 
renfermant  le  toluène  qu'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  un 
tube  à  entonnoir  fixé  au  tube  métallique. 

A  l'autre  extrémité  est  une  allonge  en  verre,  reliée  à  un  réci- 
pient, à  la  suite  duquel  se  trouve  un  flacon  laveur  renfermant  de 
l'eau  de  baryte. 

En  faisant  tomber  le  toluène  goutte  à  goutte,  la  Iitharge  étant 
chauffée  à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  fusion 
du  plomb  (335°),  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  qui  est  ab- 
sorbé par  l'eau  de  baryte,  tandis  que  de  l'eau  et  une  couche  hui- 
leuse se  rassemblent  dans  le  récipient. 

La  Iitharge  se  réduit  ainsi  progressivement  en  conservant  sa 
forme  extérieure,  le  liquide  huileux  recueilli  étant  soumis  à  des 
distillations  méthodiques  à  l'aide  d'un  appareil  de  Lebel  et  Hen- 
ninger,  on  sépare  du  toluène  inattaqué  une  proportion  de  benzine 
représentant  environ  10  0/0  du  toluène  traité,  tandis  qu'on  n'ob- 
tient que  très  peu  de  stilbène  mélangé  aux  produits  huileux  élevés. 

Dans  ces  conditions,  le  méthyle  de  la  chaîne  du  toluène  est  pu- 
rement et  simplement  attaqué  par  l'oxygène  de  l'oxyde  de  plomb 
avec  formation  d'eau  et  d'acide  carbonique  et  on  revient  ainsi  à  la 
benzine. 

L'équation  ci-dessous  représente  la  réaction  principale  dans  ce 

CAS. 

C«H*.CH*  +  8PbO  =  3Pb  +  G«H«  +  CO*  -f  IPO 

On  pourrait  utiliser  industriellement  cette  réaction,  pour  trans- 
former une  partie  du  toluène  dont  on  trouve  difficilement  l'emploi, 
en  benzine  dont  la  valeur  est  beaucoup  plus  grande,  et  qui  est 
très  recherchée. 

Si  on  opère  à  une  température  assez  élevée  pour  qu'il  y  ait  un 
commencement  de  fusion  du  plomb  dans  le  tube,  les  résultats  sont 
tout  différents. 

La  proportion  de  benzine  produite  est  beaucoup  moindre,  et  le 
stilbène  mélangé  à  des  produits  huileux  constitue  la  partie  princi- 
pale des  carbures  obtenus. 

La  réaction  principale  plus  complexe  est  alors  représentée  par  : 

2C«H*.CH3  -f  «PbO  =  (C6H5.GH)2  -f  2H*0  -f  2Pb. 

Enfin,  au  rouge  naissant,  on  obtient,  mélangés  aux  produits  pré- 
cédents et  au  toluène  inattaqué,  les  produits  pyrogénés  de  la 
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benzine  et  du  toluène,  en  quantité  notable,  c'est-à-dire  le  diphé- 
nyle,  le  phénanlhrène,  l'anthracène,  le  ditolyle,  etc.,  signalés  par 
les  auteurs  précités,  en  même  temps  que  le  stilbène. 

En  résumé,  j'ai  établi  : 

1°  Que  l'oxyde  de  plomb  attaque  le  toluène  pur  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  335°,  en  donnant  surtout  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique  et  de  la  benzine; 

2°  Que  si  Ton  opère  à  une  température  plus  élevée,  on  obtient 
moins  de  benzine,  plus  de  stilbène  et  des  carbures  supérieurs  ; 

3°  Qu'au  rouge  sombre,  on  obtient  avec  les  produits  précédents 
les  carbures  qui  prennent  naissance  par  simple  décomposition 
pyrogénée  de  la  benzine,  du  toluène  et  du  mélange  de  ces  deux 
carbures; 

4°  Qu'enfin  le  diphényle  qui  prend  naissance  en  petite  quantité 
dans  cette  opération  ne  provient  pas  de  la  benzine  contenue 
primitivement  dans  le  toluène,  mais  bien  de  la  benzine  formée  par 
l'action  de  l'oxyde  de  plomb  sur  le  toluène  lui-même. 

!*'•  75.  —   Sur  u  aonveau  phénol  chloré,  le  tétraehlorophéaol  ; 

par  M.  Louis  MLGOUNENQ. 

Ce  corps,  le  seul  terme  qui  manquait  encore  à  la  série  des  dé- 
rivés chlorés  du  phénol,  a  été  obtenu  en  saponifiant  Tanisol  tétra- 
chloré  que  j'ai  fait  connaître,  par  l'acide  iodhydrique  de  1,7  de 
densité.  On  chauffe  pendant  vingt  heures  en  vase  clos  à  145-148° 
le  tétrachloro-anisol  avec  quatre  fois  son  poids  d'acide.  Le  produit 
de  la  réaction,  dissous  dans  la  soude,  en  est  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  après  lavage  et  dessiccation,  on  purifie  le  produit 
en  le  faisant  cristalliser  dans  la  ligroïne. 

A  l'analyse,  on  a  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé,     pour  C'HC14.0H. 

H 1.14  0.86 

C 81.19  31.03 

Cl 61.82  61.20 

Le  tétrachlorophénol  est  cristallisé  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  152°  à  l'état  pur  ;  une  trace  d'impureté  abaisse  très  notablement 
le  point  de  fusion.  Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
tous  les  dissolvants  organiques,  est  sublimable  ;  il  bout  vers  278° 
en  s'altérant  ;  son  odeur  est  spéciale,  sa  saveur  caustique  ;  il  pro- 
voque l'éternuement. 

Sa  solution  alcoolique  agit  comme  un  acide  vis-à-vis  des  réactifs 
indicateurs  ;  elle  décompose  les  carbonates,  surtout  à  chaud. 

Le  tétracblorophénate  d  ammonium  est  en  aiguilles  blanches 
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qui  s'altèrent  en  se  colorant  en  rose  et  perdant  de  l'ammoniaque; 
elles  sont  de  formule  C«HCl4.O.ÀzH*. 

Le  sel  <P  argent  C*HCl+ .  OAg  constitue  une  masse  jaune  amorphe 
inaltérable  à  la  lumière,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  soluble 
dans  l'ammoniaque  et  l'acide  azotique. 

Le  sel  de  plomb  (OHCIK))* Pb  est  une  poudre  blanche,  amorphe, 
et  anhydre. 

Le  tétrachlorophénate  rfe  cuivre,  séché  à  110°,  est  de  formule 
(GcHCI40)aCii  ;  c'est  un  sel  insoluble  rouge-brun. 

ParTaction  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium  fondu, 
on  obtient  l'éther  acétique  du  tétrachlorophéncl  OHCl^.OCWO 
en  prismes  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool, 
décomposables  par  la  potasse. 

Le  tétrachlorophénol,  attaqué  par  le  mélange  azoto-sulfurique, 
ne  fournit  pas  de  dérivé  nitré  ;  il  se  détruit  en  donnant  des  qui- 
nones  chloronilrées. 

Le  tétrachlorophénol  ne  parait  pas  très  toxique. 


)••  —  fc<eWcghe«  rar  la  dispersion  dams  les  composas  orsja- 
(alcmmlsj  de  la  série  grasse)  t   par  MM.  Fa.  BAHBIEK  et 


Poursuivant  nos  recherches  sur  la  dispersion  dans  les  composés 
organiques,  nous  avons  appliqué  aux  alcools  de  la  série  grasse  la 
méthode  décrite  dans  un  précédent  mémoire  (1),  et  nous  présentons 
a  la  Société  chimique  les  résultats  que  nous  a  fournis  cette  étude. 

I.  Alcools  primaires  normaux.  —  Ces  alcools,  soigneusement 
puritiés,  ont  été  soumis  à  l'observation  spectromélrique;  nous 
réunissons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus  : 


ALCOOLS. 


I         


Alcool  métnyliqae 

-      éthflioie 

pronjiiqat 

nityliqne  (1).. 
amyliqne  (*>... 
hexyliqie  {*>.. 
heptylique. . . . 
octylîqie 


P. 

V 

V 

»A  —  »r. 

A. 

10-0 

1,3399 

1,3310 

0,0070 

1,3244 

14,0 

1,3397 

1,3606 

0,0069 

1,338 

15,0 

1,3916 

1,3824 

0,0094 

1,3733 

14,1 

1,4067 

1,3966 

0,0099 

1,389* 

» 

■ 

» 

• 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

16,1 

1,4315 

1,4MB 

0,0107 

1,4105 

16,3 

1,4393 

1,4364 

0,0109 

1,4179 

B. 


0,316 

0,356 

0,361 

0,396 

0,4115 

0,4** 

0,430 

0,437 


(1)  L'alcool  bntylique  normal  primaire,  dont  nous  ooos  sommes  servis  dans  ce*  eipé- 
riesees,  bois  a  été  fourni  par  M.  Clandon  ;  nous  le  prions  de  recevoir  nos  remercie  - 
■eau. 

(il  Tarant  pt  nots  procurer  d'échantillons  d'alcools  amytiqne  et  hexyliqne  primaires 
Mniiax,  les  vataum  de  B  qoi  ngnrenl  dans  le  tableau  ont  été  dvtermiuees  par  inter- 
polation frapfaiqie. 


(1;  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  3,  p.  255. 
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On  voit  :  1°  que  les  pouvoirs  dispersifs  varient  d'une  façon 
régulière  avec  les  poids  moléculaires  ;  2°  qu'ils  augmentent  lorsque 
les  poids  moléculaires  s'accroissent. 

Les  résultats  qui  précèdent  peuvent  être  représentés  graphi- 
quement. Si  Ton  prend  pour  abscisses  les  poids  moléculaires  et 
pour  ordonnés  les  valeurs  des  pouvoirs  dispersifs,  on  obtient  une 
courbe  dont  nous  donnons  ici  une  réduction  : 


0,4-00 


Q3SO- 


IZO 


Analyliquement,  le  phénomène  est  assez  bien  exprimé  par  une 
équation  hyperbolique  de  la  forme  : 

dans  laquelle  B  représente  la  valeur  du  pouvoir  dispersif  corres- 
pondant au  poids  moléculaire  M.  Si  l'on  pose  en  effet  : 

«  =  —  8,934 

p  =  +  0,43192 
7=-f  0,00027126, 

on  peut  calculer,  à  l'aide  de  l'équation  précédente,  les  valeurs  de  B. 
Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  les  valeurs  ainsi  calculées 
à  celles  qui  résultent  de  l'observation  directe  : 
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Métkyliqae.. 

Étkjliqi*... 

Propyliqae. 

Baiytiqie... 

Aaytifse.... 

Bexyliqae... 

Beptyliqve. , 

Octyliqae... 


ALCOOLS. 


YALB0MI    »B    B 


obMrvévt. 


ealcaltot. 


0,318 

0,318 

0,358 

0,350 

0,381 

0,3995 

0,398 

0,399 

0,4115 

0,411 

0,423 

0,431 

0,430 

0,4395 

0,437 

0,437 

Pouvoirs  dispersifs  spécifiques  moléculaires.  —  A  l'aide  des 

valeurs  précédentes  de  B,  nous  avons  calculé  celles  des  pouvoirs 

dispersifs  spécifiques  moléculaires,  que  nous  exprimerons  par  le 

B 
produit  —  M. 


f 


ALCOOL*. 


Méthyliqie. 
Éikytijte.. 
Proprliqae. 
tatyiiqae. . 
AmjLiqae... 
Heiyliqit.. 
Htptytiqae. 
Oetyliqae... 


0,803 
0,805 
0,810 
0,811 
0,817 
0,831 
0,833 
0,838 


~j  •  *• 


ti,6S9 
30,457 
38,433 
36,316 
44,334 
53,438 
60,681 
68,611 


MrréftEKCB». 


7,9 

7,9 

7,9 

8,0 

8,1 

8,35 

7,9 


On  voit  que  les  différences  des  valeurs  successives  du  pouvoir 
dispersif  spécifique  moléculaire  augmentent  assez  lentement  pour 
qu'on  puisse  les  considérer  comme  sensiblement  constantes,  et 
admettre  que  l'addition  de  chaque  groupe  CH*  entraîne  un  accrois- 
sement du  pouvoir  dispersif  spécifique  moléculaire  d'environ  8,0. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  pouvoir  dispersif,  la  densité 
et  le  poids  moléculaire  peuvent  être  reliés  par  une  équation  de  la 
forme  : 


Q-b)*  =  : 
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Les  paramètres  a  et  b  de  l'hyperbole  équilatère,  que  représente 
cette  équation,  ayant  respectivement  pour  valeurs  : 

a  =  —  5,1611 
/>  =  +  0,5101. 

Volumes  moléculaires.  —  Pour  les  alcools  primaires  normaux, 
de  même  que  pour  les  hydrocarbures  aromatiques,  il  existe  une 
relation  entre  le  pouvoir  dispersif  et  le  volume  moléculaire  pris  à 
la  température  de  l'observation.  Cette  relation,  un  peu  plus  com- 
pliquée que  dans  le  cas  des  hydrocarbures  aromatiques,  peut  être 
mise  sous  la  forme  : 

<B-„(«)«'  =  K. 

Si  Ton  pose,  en  effet  :  (3  =  0,635,  on  trouve  pour  K  une  valeur 
constante: 


ALCOOLS. 


Méthyliqne 
Éthyliqne. . 
Propylique 
Butyliquc 
Amyliquc. 
Hcxylique. 
Ileptyliquc 
Oetyliquc. 


M 


39,90 

57,14 

74,07 

91,24 

107,71 

124,24 

141,12 

157,00 


1,08 
1,07 
1,07 
1,07 
1,06 
1,06 
1,07 
1,07 


II.  alcools  secondaires.  —  Les  mêmes  observations  effectuées 
sur  les  alcools  secondaires  à  chaîne  longue,  nous  ont  fourni  les 
résultats  qui  suivent  : 


ALCOOLS. 

/•. 

V 

V 

Hè  —  nr, 

A. 

B. 

Bntjliqac  second* ire.. 

15*4 
15,4 
14,3 
15,4 
» 
16,6 

1,3846 
1,4046 
1,4175 
1,4259 

» 
1,4370 

1,3752 
1,3948 
1,4074 
1,4154 

» 
1,4262 

0,0004 
0,0098 
0,0101 
0,0105 

» 
0,0108 

1,3661 
1,3852 
1,3976 
1,4053 

» 
1,4158 

0,380 

0,396 

0,407 

0,4215 

0,428 

0,4355 

Octyliqae  secondaire.. 

(1)  La  valeur  que  nous  don  non»  pour  Ptlcool  beptylique  secondaire  i«été  déterminée 
par  Interpolation  graphique. 

Ces  nombres  montrent  que  dans  cette  série,  comme  dans  celle 
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des  alcools  primaires,  les  pouvoirs  dispersifs  varient  régulièrement 
et  augmentent  en  môme  temps  que  les  poids  moléculaires. 

La  courbe  construite,  en  prenant  pour  ordonnées  les  valeurs  des 
pouvoirs  dispersifs  et  pour  abscisses  les  poids  moléculaires,  est, 
ainsi  qu'on  peut  le  voir,  très  semblable  à  celle  des  alcools  pri- 
maires (1). 


voo  - 


Q550 


Si  Ton  représente  analytiquement  le  phénomène,  comme  dans  le 
cas  précédent,  par  une  équation  hyperbolique  de  la  forme  : 

les  valeurs  des  coefficients  «,  p  et  y  diffèrent  peu  de  celles  qui 
correspondent  aux  alcools  primaires  normaux.  On  trouve,  en  effet  : 

«=—3,8165 
?  =  -f  0,45558 
T  =  4-  0,00030351. 

Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  les  valeurs  calculées  au 


1)  Les  points  qui  correspondent  au  diéthylcarbinol  et  à  l'alcool  p-hexylique 
«oat  très  légèrement  en  dehors  de  la  courbe  que  nous  avons  tracée.  Ces  écarts 
sont  d'ailleurs  extrêmement  faibles  et  nous  les  attribuons,  non  pas  à  des 
erreurs  d'observation,  mais  plutôt  à  des  traces  d'irapuretées  contenues  dans 
ces  corps,  et  dont  il  est  difficile  de  les  débarrasser  entièrement. 
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moyen  de  l'équation  précédente  à  celles  qui  résultent  de  l'obser- 
vation directe  : 


ALCOOLS. 


Uopropylique 

Butylique  secondaire 

Diétbylearbinol 

?  beiylique 

Heptyliqae 

Octyliqae  secondaire. 


observées. 


0,380 

0,396 

0,407 

0,4215 

0,428 

0,4355 


B 


calculée*. 


0,380 
0,396 
0,409 
0,419 
0,428 
0,4395 


Pouvoirs  dispersifs  spécifiques  moléculaires.  —  Si  on  calcule 
les  valeurs  des  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  moléculaires  des 
alcools  secondaires,  on  voit  que  ces  valeurs  diffèrent  peu  de  celles 
des  alcools  primaires  : 


ALCOOLS, 


Propyliqae 
Botyliqae.. 
Amylique . . 
Hexyliquf.. 
Heptylique 
Octyliqae . . 


-  M. 


Alcools  primaires. 


28,422 
36,316 
44,324 
52,428 

60,681 
68,611 


Akools  secondaires. 


28,607 
36,*23 
44,108 
52,182 
60,399 
68,807 


On  peut  donc  admettre  que  le  pouvoir  dispersif,  la  densité  et 
le  poids  moléculaire  des  alcools  secondaires  sont  aussi  reliés  par 
une  équation  de  la  forme  : 


(!-*>=-. 


dans  laquelle  les  paramètres  a  et  b  ont  sensiblement  les  mêmes 
valeurs  que  dans  l'expression  relative  aux  alcools  primaires  nor- 
maux. 

Volumes  moléculaires.  —  La  relation  qui  lie  les  pouvoirs  dis* 
persifs  aux  volumes  moléculaires  est  encore  de  la  forme  : 


<B-»ŒT=K. 


ET  MOIX.  —  RECHERCHES  SUR  LA  DISPERSION.      15 

et  les  coefficients  p  et  K  sont  respectivement  égaux  à  ceux  de  l'ex- 
pression qui  correspond  aux  alcools  primaires  normaux.  On  trouve 

en  effet  : 

Ê  =  +0,635 

K  =  —  1,08 

III.  Alcools  primaires  non  normaux.  —  Nous  avons  examiné 
également  les  alcools  butylique  et  amylique  de  fermentation  et 
nous  avons  trouvé,  pour  ces  deux  composés,  les  pouvoirs  dispersifs 
suivants  : 


1                  AlCOOl*.                    1         /•. 

V 

«r. 

**  "  "  "r* 

A. 

B. 

il  *8 

1,40*) 
1,4139 

1,392* 
1,4038 

0,0098 
0,0101 

1,3827 
1,3940 

0,394 
0.406 

Ces  deux  alcools  ont,  comme  on  le  voit,  des  pouvoirs  dispersifs 
très  voisins  de  ceux  des  alcools  secondaires  et  légèrement  infé- 
rieurs k  ceux  des  alcools  primaires  normaux. 

IV.  Alcools  incomplets.  —  Nous  avons  soumis  à  l'observation 
deux  aJcools  incomplets,  l'alcool  allylique  et  le  diallylcarbinol. 


ALCOOLS. 

/.. 

V 

V 

"•-V 

A. 

B. 

Allyliqae 

14<4 
16,6 

1,4208 
1,4582 

1,4071 
1,4429 

0,0134 
0,0153 

1,4061 
1,4281 

0,5385 
0,614 

■ 

On  voit  immédiatement  que  les  pouvoirs  dispersifs  des  alcools 
incomplets  sont  très  supérieurs  à  ceux  des  alcools  complets  de 
même  condensation  en  carbone;  mais  si  on  les  compare  à  ceux-ci, 
on  trouve  que  l'élimination  de  H9  détermine  des  accroissements 
variables  de  pouvoir  dispersif.  C'est  ainsi  que,  pour  les  alcools 
propylique  et  allylique  qui  diffèrent  par  H9,  on  a  : 

pourCMTO        B  =  0,381  )A_0f5- 
pour  CTTO        B=^  0,588  )  v»,0i  » 

pour  l'alcool  heptylique  et  le  diallylcarbinol  qui  diffèrent  par  H*, 

on  a  : 

pourCWitO        B  =  0,428) 

pour  C*H«0        B  =0,614  )         v'       * 

Nous  rappellerons  que  nous  avons  observé  le  même  fait  en  coin- 
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parant  les  pouvoirs  dispersifs  de  l'éthylbenzine,  du  styrolène  et 
du  phénylacétylène. 

En  résumé,  dans  le  travail  qui  précède,  nous  montrons  que  : 

1"  Pour  les  alcools  de  la  série  grasse  que  nous  avons  examinés, 
les  pouvoirs  dispersifs  sont  des  fonctions  continues  des  poids  mo- 
léculaires, et,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  les  com- 
posés aromatiques,  ils  croissent  en  même  temps  que  les  poids 
moléculaires. 

2°  Les  alcools  à  chaîne  longue,  primaires  et  secondaires,  ont 
sensiblement  le  même  pouvoir  dispersif  et  obéissent  par  suite  aux 
mêmes  lois;  seuls,  les  deux  alcools  primaires  non  normaux,  que 
nous  avons  étudiés,  possèdent  des  pouvoirs  dispersifs  moindres, 
san6  toutefois  que  leurs  valeurs  s'écartent  très  notablement  de 
celles  des  alcools  à  chaîne  longue. 

3°  Dans  cette  série,  comme  dans  celle  des  composés  aromatiques, 
l'élimination  de  l'hydrogène  détermine  un  accroissement  considé- 
rable dans  le  pouvoir  dispersif. 

Dans  un  prochain  mémoire,  nous  aurons  l'honneur  de  présenter 
à  la  Société  chimique  les  résultats  de  nos  recherches  sur  la  dis- 
persion dans  les  acides  de  la  série  grasse. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  générale.) 

N*  T7.  —  Sur  les  oxydes  de  Maagauese  obtenu* 
par  la  voie  humide;  par  M.  A.  GOR6EU. 

Deuxième  partie.  —  Acide  manganeux. 

Dans  la  suite  de  ce  travail,  je  me  suis  proposé,  en  premier  lieu, 
l'examen  des  différents  modes  de  préparation  du  bioxyde  de  man- 
ganèse et  des  conditions  dans  lesquelles  ils  m'ont  paru  donner  les 
produits  les  plus  riches  en  oxygène.  J'exposerai  ensuite  quelques 
propriétés  de  l'acide  manganeux  qui  n'ont  pas  encore  été  signalées 
ou  qui  n'ont  élé  l'objet  que  d'une  étude  sommaire. 

Modes  de  préparation  de  l'acide  manganeux.  —  1°  Par  r action 
du  chlore  ou  du  brome  sur  le  carbonate  de  manganèse  précipité. 
—  Dans  une  note  antérieure  (Bull  Soc.  chim.  (3),  1. 1,  p.  605),  j'ai 
indiqué  la  série  de  manganites  qui  prennent  naissance  lorsqu'on 
fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  sur  le  carbonate  de  manganèse. 
J'ajouterai  seulement  ici  que,  pour  obtenir  par  ce  procédé  de  l'acide 
manganeux  pur  ou  du  moins  des  suroxydes  qui  en  approchent 
beaucoup,  il  convient  de  saturer  de  chlore  ou  de  brome,  à  plu- 
sieurs reprises,  l'eau  qui  est  en  contact  avec  le  carbonate,  et  d'ex- 
poser  le  mélange  au  grand  jour,  ou  mieux  au  soleil,  jusqu'à  ce  que 
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la  richesse  en  oxygène  du  dépôt  ne  change  plus.  En  opérant  ainsi, 
on  a  obtenu  des  suroxydes  noirs,  hydratés,  amorphes,  qui,  rame- 
nés à  l'état  anhydre,  renfermaient  des  quantités  d'oxygène,  en  sus 
du  protoxyde,  comprises  entre  17  et  18  centièmes  et  indiquant 
dans  ces  composés  la  présence  de  98  à  98  centièmes  d'acide  man- 
ganeux. 

2*  Par  faction  de  r acide  azotique  sur  les  suroxydes  de  manga- 
nèse anhydres  ou  hydratés  (procédé  Berthier),  sur  les  manganitus 
et  sur  les  permanganates.  —  I*a  seule  condition  pour  obtenir  de 
bons  résultats  par  le  procédé  Berthier  est  de  renouveler  les  trai- 
tements à  l'acide  azotique  étendu  ou  concentré,  jusqu'à  ce  que  cet 
acide  ne  dissolve  plus  que  de  très  faibles  quantités  de  protoxyde. 

Les  résidus  de  ces  traitements  successifs  sont  ordinairement 
plus  riches  en  oxygène  que  les  précédents  et  renferment  de  95 
à  99  0/0  d'acide  manganeux.  De  même  que  les  suroxydes  obtenus 
avec  le  chlore,  ils  sont  amorphes  et  hydratés. 

Les  manganites  de  potasse,  de  -chaux,  etc.,  et  le  permanganate 
produisent  des  suroxydes  qui  retiennent  0,5  à  3,0  centièmes  de 
base  étrangère,  mais  dont  les  propriétés  oxydantes  et  acides  sont 
mieux  accentuées,  à  cause  de  leur  grand  état  de  division. 

3*  Par  faction  des  permanganates  alcalins  et  des  hypochlorites 
sur  les  sels  manganeux.  —  Ce  mode  de  préparation,  qui  consiste 
à  verser  une  solution  étendue  de  sel  de  manganèse  dans  un  excès 
de  solution  peu  concentrée  de  permanganate  ou  d'hypochlorite, 
fournit  toujours  des  produits  amorphes,  très  divisés,  fortement 
hydratés  et  particulièrement  propres  à  l'examen  des  propriétés  de 
l'acide  manganeux.  Les  suroxydes  obtenus  retiennent  toujours 
une  certaine  quantité  de  potasse,  de  soude  ou  de  chaux.  La  pro- 
portion de  ces  bases  est  faible,  1  à  3  centièmes,  lorsque  les  eaux- 
mères  sont  acides  ;  elle  s'élève  de  7  à  12  centièmes  dans  les  li- 
queurs neutralisées.  La  teneur  en  acide  manganeux  des  suroxydes, 
bases  et  eau  déduites,  varie  entre  96  et  98  centièmes. 

L'emploi  de  solutions  étendues  d'azotate  manganeux  et  de  per- 
manganate potassique,  acidulées  de  10  centièmes  d'acide  azo- 
tique, conduit  aux  meilleurs  résultats  au  point  de  vue  de  la  richesse 
en  acide  manganeux  pur  (97,5  centièmes)  et  de  la  pauvreté  en 
alcali  i0,5  0/0). 

Les  procédés  qui  viennent  d'être  passés  en  revue  me  paraissent 
les  seuls  susceptibles  de  fournir  aisément  l'acide  manganeux 
hydraté.  Il  en  est  indiqué  plusieurs  autres,  moins  pratiques,  que  je 
décrirai  brièvement. 

4*  Par  la  décomposition  spontanée  de  r  acide  permanganique. 
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—  Deux  solutions  d'acide  permanganique  pur,  obtenues  en  satu- 
rant exactement  du  permanganate  d'argent  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  abandonnées  à  elles-mêmes,  se  sont  décolorées  après  un 
temps  assez  long;  les  dépôts,  recueillis  l'un  après  cinq  mois, 
l'autre  après  plusieurs  années,  étaient  bruns  et  composés  de  grains, 
sans  forme  bien  accusée,  réunis  en  chapelets.  Séchés  à  l'air,  ils 
retenaient  26  et  20  centièmes  d'eau,  et,  fait  curieux,  leurs  teneurs 
en  oxygène  ont  été  trouvées  notablement  inférieures  à  celle 
qu'exige  l'acide  manganeux  ;  abstraction  faite  de  l'eau,  ils  ne  con- 
tenaient que  17,80  et  17,40  centièmes  d'oxygène  correspondant  à 
97  et  95  centièmes  de  bioxyde  pur. 

5°  Par  la  décomposition  des  chlorate  et  bromate  manganeux.  — 
Les  solutions  modérément  concentrées  de  chlorate  et  de  bromate 
de  manganèse,  préparées  en  mélangeant  des  quantités  équivalentes 
de  sulfate  manganeux  et  de  chlorate  ou  de  bromate  barytique,  ex- 
posées à  la  lumière,  se  décomposent  spontanément  avec  dépôt  de 
suroxyde  et  coloration  jaune  de  plus  en  plus  prononcée  de  la  li- 
queur-mère ;  une  chaleur  modérée,  ne  dépassant  pas  70°,  active 
la  décomposition.  Ces  suroxydes,  noirs,  hydratés,  présentent  une 
apparence  confusément  cristalline  lorsque  leur  production  a  été 
très  lente  ;  supposés  anhydres,  ils  renfermeraient  95  à  97  cen- 
tièmes d'acide  manganeux  (17,4,  17,8  0/0  d'oxygène). 

6°  Par  rélectrolyse  de  Tazotate  manganeux.  —  L'azotate  de 
manganèse  est  plus  aisément  décomposé  par  la  pile  que  le  sulfate 
et  surtout  que  le  chlorure.  Trois  solutions  d'azotate,  la  première 
étendue  et  froide,  la  seconde  étendue  et  maintenue  à  100°,  la  der- 
nière saturée  et  portée  à  120°,  ont  été  soumises  à  l'action  du  cou- 
rant produit  par  4  éléments  au  bichromate  d'un  demi-litre  ;  elles 
ont  laissé  déposer  lentement  au  pôle  positif  des  suroxydes  noirs 
qui,  séchés  à  l'air,  contenaient  30,  7,5,  4,4  centièmes  d'eau.  Dé- 
falcation faite  de  cette  eau,  ils  renfermaient  16,9,  17,8,  17,4  0/0 
d'oxygène  correspondant  à  92,  97,  95  centièmes  d'acide  manga- 
neux. Aucun  d'eux  n'a  présenté  d'apparence  cristalline. 

7°  Par  faction  du  chlore  ou  du  brome  sur  les  sels  de  manga- 
nèse à  acides  forts.  —  Lorsqu'on  sature  de  chlore  ou  de  brome 
les  solutions  aqueuses  au  1/10  des  sulfate,  azotate  et  chlorure  man- 
ganeux, et  que  Ton  expose  ces  solutions  au  grand  jour  ou  mieux  au 
soleil,  on  voit  se  produire  lentement  des  suroxydes  et  les  liqueurs 
devenir  acides.  Cette  précipitation  a  déjà  été  observée  sur  le  chlo- 
rure par  M.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phjrs.,  t.  ••,  p.  464). 

Plus  l'exposition  à  la  lumière  est  prolongée  et  plus  la  quantité 
de  précipité  augmente.  Cette  réaction  a  lieu  dans  les  solutions 
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neutres  ou  acides,  concentrées  ou  étendues,  au  jour  plus  ou  moins 
vif  et  même  dans  l'obscurité. 

Les  quantités  de  suroxyde  produites  avec  les  trois  sels  précé- 
dents dans  des  conditions  semblables  ont  été  sensiblement  les 
mêmes  ;  après  une  année  d'action,  un  tiers  du  manganèse  avait 
été  précipité  par  l'action  du  chlore,  et  un  dixième  seulement  sous 
l'influence  du  brome,  à  la  condition,  bien  entendu,  de  saturer  les 
liqueurs  de  temps  en  temps  de  chlore  ou  de  brome.  Au  sein  de 
liqueurs  suffisamment  étendues,  on  peut,  avec  le  temps,  séparer 
tout  le  manganèse  par  l'action  du  chlore.  La  présence  d'un  excès 
de  marbre  active  la  précipitation  du  suroxyde. 

La  couleur  des  dépôts  varie  du  noir  au  gris  de  fer  ;  ils  sont  hy- 
dratés et  affectent  la  forme  de  chapelets  de  grains  hexagonaux 
arrondis. 

Trois  des  précipités  obtenus  après  un  à  trois  mois  d'action  du 
chlore  sur  des  solutions  de  sulfate,  d'azotate  et  de  chlorure  man- 
ganeux, et  séchés  à  l'air,  retenaient  9,  4,8,  6,5  centièmes  d'eau. 
Ramenés  à  l'état  anhydre,  on  a  trouvé  que  les  proportions  d'oxy 
gène  déduites  de  leur  analyse  (17,3,  17,4,  17,9  centièmes)  cor- 
respondaient à  94,  95,  98  centièmes  d'acide  manganeux. 

8*  Par  Tact  ion  de  Teau  sur  le  chlorure  manganique.  —  Le 
bioxyde  de  manganèse  pur  et  anhydre,  le  manganite  alcalin  hy- 
draté 5(MnO*)KO,  traités  à  0°  par  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, donnent  des  solutions  fortement  colorées  en  brun,  le  premier 
après  un  certain  temps  de  contact,  et  le  deuxième  immédiatement; 
ces  solutions  décantées,  jetées  dans  10  à  15  volumes  d'eau  à  0°, 
produisent  de  suite  des  précipités  abondants  qui  se  séparent,  après 
quelques  heures  de  repos,  d'une  eau-mère  brunâtre  renfermant  un 
peu  de  chlorure  de  manganèse . 

Deux  suroxydes  ont  été  préparés  dans  ces  conditions  :  l'un  était 
brun,  le  dernier  noir  ;  tous  deux  après  lavage  ne  retenaient  plus 
d'acide  chlorhydrique;  après  dessiccation  à  l'air,  ils  contenaient 
35  et  30  centièmes  d'eau.  Cette  eau  une  fois  déduite,  ils  renfer- 
maient la  même  quantité  d'oxygène  16,9  0/0,  ou,  en  d'autres 
termes,  92,5  centièmes  d'acide  manganeux  comme  le  mangauile 
10tMnO*)MnO; 

9°  Par  r action  de  Teau  sur  le  manganate  do  potasse  ou  de  rai- 
cool  sur  les  permanganates  alcalins.  —  Les  précipités  jaunes  qui 
se  produisent  dans  ces  réactions  sont  des  manganites  alcalins  que 
les  lavages  décomposent  partiellement  et  qu'il  faudrait  traiter  par 
l'acide  azotique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  pour  les  transformer 
en  acide  manganeux. 
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Modes  de  préparation  de  l'acide  manganeux  anhydre. — Los  sur- 
oxydes préparés  par  les  moyens  exposés  précédemment  sont  hy- 
dratés, amorphes  et  souvent  très  riches  en  bioxyde  pur. 

On  ne  connaît  que  deux  procédés  pour  obtenir  l'anhydride  man- 
ganeux :  l'un  a  été  indiqué  par  Berthier  et  modifié  par  H.  Sainte- 
Claire  Deville  ;  il  consiste  dans  la  décomposition  de  l'azotate  de 
manganèse  par  l'action  de  la  chaleur;  le  second,  que  j'ai  fait  con- 
naître en  a\ril  1882  (Bull.  Soc.  Chim.  (2),  t.  49,  p.  758)  et  que 
l'on  réalise  en  grillant  lentement  Vacerdôse  (Mn*03HO),  entre  270 
et  310°,  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  change  plus.  Le  produit  de 
cette  oxydation  est  identique  à  la  pyrolusite. 

Le  procédé  de  Berlhier  et  de  H.  Sainte-Claire  Deville  m'a  permis 
d'obtenir,  en  y  ajoutant  quelques  modifications,  un  bioxyde  de  manga- 
nèse très  pur,  cristallisé  et  jouissant  de  toutes  les  propriétésde  la  po- 
lianite.  Je  compléterai  ici  ce  que  j'ai  dit  très  brièvement,  dans  une 
publication  antérieure,  sur  lu  préparation  de  l'acide  manganoux 
anhydre  pur.  L'azotate  de  manganèse  cristallisé,  à  cinq  équivalents 
d'eau,  fondu  dans  son  eau  de  cristallisation,  bout  à  120° environ  ;  si 
l'on  continue  l'application  de  la  chaleur,  il  perd  de  l'eau  sans  devenir 
jamais  anhydre,  et,  à  partir  de  135°,  commence  à  se  décomposer 
très  lentement.  Il  se  dépose  un  peu  de  suroxyde,  et  il  se  dégage 
un  mélange  de  vapeur  d'eau  et  d'acides  azotique  et  hypo-azotique. 
Les  suroxydes,  qui  prennent  naissance  entre  125  et  145°,  sont 
cristallins  et  diffèrent  notablement  de  ceux  que  l'on  recueille  de 
150  à  165°  ;  ces  derniers  seuls  sont  formés  de  bioxyde  pur,  sensi- 
blement anhydre  ;  les  premiers  sont  des  manganites  de  manganèse 
oscillant  entre  les  deux  compositions  suivantes  : 

MnO 78.2;      Ox 14.6;      HO 7.2 

MnO 79.1;      Ox 15.8;      HO 5.1 

Les  quantités  d'oxygène  ainsi  fournies  par  l'analyse  prouvent 
que  les  manganites,  ramenés  à  l'état  anhydre,  renferment  9  à 
14  centièmes  d'oxyde  manganeux.  Leurs  compositions  sont  très 
rapprochées  de  celles  qu'exigent  les  manganites  : 

5(Mn02)Mn02HO(MnO,  78.6;  Ox,  14  8;  HO,  6.6) 
8(Mn02)Mn02HO(MnOt  79.0;  Ox,  15.3;  HO,  5.7) 

Lorsqu'on  veut  obtenir  le  bioxyde  pur,  il  faut  donc  se  débarras- 
ser de  ces  premiers  produits.  On  y  arrive  en  chauffant  dans  une 
fiole  600  à  800  grammes  d'azotate  jusqu'à  l'apparition  de  vapeurs 
rouges  et  épaisses  ;  on  laisse  alors  reposer  le  mélange  et  on  dé- 
cante dans  une  autre  fiole  ;  c'est  cette  partie  décantée  que  l'on 
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maintient  quarante  à  soixante  heures  à  une  température  comprise 
entre  150  et  165°.  En  opérant  ainsi  la  décomposition  lente  et  conti- 
nuelle d'une  partie  de  l'azotate ,  on  obtient  un  dépôt  de  bioxyde 
sous  la  forme  de  petits  cristaux  nets,  brillants,  renfermant  99 
à  100  centièmes  de  bioxyde  pur,  retenant  au  plus  8  à  5  millièmes 
d'eau  et  identique  à  la  polvanite  naturelle. 

Propriétés  de  T  acide  manganeux.  —  L'examen  et  l'analyse  des 
nombreux  échantillons  de  suroxydes  obtenus  par  les  divers  procé- 
dés de  préparation,  exposés  dans  la  première  partie  de  ce  travail, 
m'ont  permis  de  faire  quelques  observations  intéressantes  sur 
l'acide  manganeux  et  de  constater  plusieurs  propriétés  nouvelles 
de  cet  acide. 

Le  bioxyde  de  manganèse  peut  être  obtenu  anhydre  ou  hydraté. 
A  l'état  anhydre,  il  est  facile  de  l'obtenir  cristallisé  comme  la  pyro- 
lasite  ou  comme  la polyanile.  Sous  forme  d'hydrate,  il  est  toujours 
amorphe  quand  sa  production  a  été  brusque;  lorsqu'il  s'est  formé 
lentement,  il  offre  souvent  un  aspect  cristallin,  mais  jamais  de 
forme  nette. 

L'état  d'hydratation  des  bioxydes  ne  m'a  paru  présenter  aucune 
fixité.  Soit  que  leur  dessiccation  ait  été  effectuée  dans  le  vide,  soit 
qu'ils  aient  été  seulement  séchés  à  l'air,  soit  enfin  après  leur  ex- 
position dans  l'air  saturé  de  vapeur  d'eau  à  la  température  ordi- 
naire, on  a  toujours  observé  que  leur  état  d'hydratation,  très  dif- 
férent dans  les  suroxydes  résultant  de  modes  de  préparations 
variées,  s'est  encore  montré  inconstant  dans  les  produits  obtenus 
par  le  même  procédé.  Les  acides  manganeux  préparés  à  froid  re- 
tiennent généralement  une  quantité  d'eau  plus  forte  que  ceux  qui 
ont  été  produits  à  chaud,  et,  parmi  ces  derniers,  les  suroxydes 
obtenus  à  la  température  la  plus  élevée  ont  été  trouvés  les  moins 
hydratés.  En  général  aussi  dans  les  acides  manganeux  déposés  à 
froid,  la  quantité  d'eau  combinée  a  été  d'autant  plus  faible  que 
leur  production  avait  été  plus  lente. 

Si  l'on  considère,  dans  les  suroxydes,  la  proportion  d'oxygène 
qu'ils  renferment,  on  constate  que  s'il  est  possible  d'obtenir  avec 
l'azotate  de  manganèse  un  bioxyde  pur  et  anhydre,  on  ne  peut  ar- 
river que  bien  rarement,  si  même  on  y  parvient,  à  produire  sous 
une  forme  hydratée  un  suroxyde  contenant  la  quantité  théorique 
d'oxygène  exigée  par  la  formule  MnO*.  On  comprend  cette  diffi- 
culté lorsque  le  dépôt  de  l'acide  manganeux  s'effectue  en  présence 
d'un  sel  de  manganèse  à  une  température  qui  ne  s'élève  pas  au 
delà  de  105°,  puisque  cet  acide,  dans  un  pareil  milieu,  absorba 
toujours  une  certaine  quantité  d'oxyde  manganeux. 
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Dans  les  suroxydes  préparés  à  l'aide  de  l'acide  azotique  ou  en 
présence  d'un  excès  d'acide  permanganique,  le  défaut  d'oxygène 
parait  dû  à  une  action  décomposante  sensible  exercée  par  ces 
acides  sur  le  bioxyde  pur. 

Une  preuve  concluante  de  l'action  réductrice  de  l'acide  azotique 
a  été  fournie  par  l'analyse  du  suroxyde  obtenu  en  traitant  un  man- 
ganile  pur  par  l'acide  azotique.  Le  manganite  soumis  à  l'expé- 
rience avait  été  celui  que  produit  l'acide  carbonique  dans  la  solu- 
tion alcaline  du  manganate  de  potasse.  On  s'était  assuré  que  dans 
cette  combinaison  le  suroxyde  combiné  à  l'alcali  contenait  bien  la 
quantité  théorique  d'oxygène  exigée  par  la  formule  MnO*,  18,35  en 
sus  du  protoxyde.  Après  cinq  traitements  opérés  à  l'ébullition  avec 
l'acide  azotique  étondu  de  trois  volumes  d'eau»  l'acide  manganeux 
laissé  insoluble,  abstraction  faite  de  l'eau  et  de  la  potasse,  ne  ren- 
fermait plus  que  17.85  centièmes  d'oxygène. 

Le  fait  que,  dans  les  suroxydes  résultant  de  la  décomposition 
spontanée  de  l'acide  permanganique,  la  proportion  d'oxygène  ne 
dépasse  pas  cette  même  teneur,  témoigne  également  qu'une  ac- 
tion réductrice  notable  a  été  exercée  par  l'acide  permanganique. 

Le  chiffre  17.85,  correspondant  à  97.5  centièmes  d'acide  man- 
ganeux pur,  et  2.5  centièmes  de  protoxyde  me  parait  être  la 
preuve  et  la  mesure  de  l'état  d'équilibre  qui  s'établit  dans  les 
acides  manganeux  les  plus  riches  isolés  par  les  divers  procédés 
de  la  voie  humide. 

Les  bioxydes  de  manganèse  considérés,  non  plus  au  point  de 
vue  de  leur  composition,  mais  sous  le  rapport  de  leurs  propriétés 
acides,  peuvent  être  divisés  en  deux  classes  :  ceux  qui  rougissent 
le  papier  de  tournesol  et  neutralisent  une  certaine  quantité  de 
bases  solubles,  et  ceux  qui  sont  sans  action  sur  ces  réactifs.  Tous 
les  bioxydes  préparés  à  froid  ou  au-dessous  de  105°  environ 
appartiennent  à  la  première  catégorie  ;  tous  ceux,  anhydres  ou 
faiblement  hydratés,  qui  ont  été  obtenus  à  120°  et  au  delà  doivent 
être  rangés  dans  la  seconde  ;  à  ces  derniers,  il  faut  joindre  les 
bioxyde  s  naturels,  la  pyvolusite  et  la  polianite. 

Je  vais  essayer  de  prouver  que  le  bioxyde  de  mnnganèse ,  alors 
même  qu'il  est  anhydre,  ne  peut  jamais  être  considéré  comme  un 
oxyde  indifférent  dans  toute  l'acception  du  mot.  Cette  indifférence 
que  je  viens  de  signaler  chez  plusieurs  bioxydes  artificiels  ou 
naturels  n'est  que  relative  :  elle  est  réelle  à  l'égard  des  bases 
solubles,  elle  disparait  au  contact  du  protoxyde  de  manganèse 
hydraté. 

Pour  observer  l'action  de  ces  suroxydes  sur  l'oxyde  manganeux. 
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on  a  opéré  de  la  manière  suivante  :  un  poids  déterminé  de  chaque 
bioxyde,  finement  pulvérisé  et  préalablement  analysé,  a  été  mis  en 
contact  avec  deux  équivalents  au  moins  de  protoxyde  de  man- 
ganèse hydraté ,  obtenu  à  laide  de  chlorure  manganeux  et  de 
soude  titrés  ;  après  un  temps  plus  ou  moins  long  et  des  agitations 
répétées,  en  évitant  le  contact  de  l'uir,  on  a  enlevé  au  dépôt 
l'excès  de  protoxyde  en  le  traitant  à  plusieurs  reprises  par  une 
solution  saturée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  étendue  de  3  à 
4  volumes  d'eau,  solution  assez  forte  pour  dissoudre  immédiate- 
ment l'acide  manganeux.  La  totalité  du  résidu  insoluble,  lavé, 
séché,  a  été  ensuite  analysée. 

Dans  chaque  série  d'expériences  on  avait  eu  soin  de  placer,  à 
titre  de  témoin,  dans  les  mêmes  conditions,  un  poids  égal  d'oxyde 
manganeux  et  de  tenir  compte  dans  chaque  expérience  de  la 
petite  quantité  de  suroxyde  MnO*2MnO,  restée  insoluble  dans  le 
témoin  après  l'action  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Ces  essais  ont  prouvé  que  les  bioxydes  anhydres  naturels  ou 
artificiels  se  combinent  tous  au  protoxyde  de  manganèse  hydraté  ; 
qu'ils  en  absorbent  d'autant  plus  que  le  contact  entre  les  deux 
oxydes  a  été  plus  prolongé  et  que  le  bioxyde  avait  été  plus 
finement  pulvérisé  ;  on  a  constaté  de  plus  que  la  chaleur  activait 
la  formation  des  manganites. 

100  parties  de  pyrolusite,  après  sept  jours  de  contact  à  froid, 
ont  absorbé  58  centièmes  de  protoxyde  ;  cette  proportion,  dans 
une  seconde  expérience,  s'est  élevée  à  140  centièmes,  après  trois 
mois  de  contact,  dont  quarante-huit  heures  au  bain-marie  :  un 
équivalent  de  MnO*  a  donc  pu  absorber  1,7  équivalent  de  MnO. 

L'absorption  pour  100  parties  de  polianite,  égale  à  19  centièmes 
après  cinq  jours,  à  24  centièmes  après  sept  jours,  s'est  élevée 
après  trois  mois  de  contact,  dont  vingt-quatre  heures  au  bain- 
marie,  à  92  centièmes.  Celte  proportion  correspond  à  la  formation 
du  manganite  MnO*MnOi>fl. 

100  parties  de  bioxyde  cristallisé  de  l'azotate  de  manganèse  se 
sont  combinées  à  23  centièmes  d'oxyde  manganeux  après  sept 
jours  de  contacta  froid  et  à  116  centièmes  après  trois  mois  et 
vingt-  quatre  heures  de  bain-marie.  Dans  le  produit  de  cette 
expérience  MnO3  était  combiné  à  li  dixièmes  d'équivalent  de 
MnO. 

Dans  tous  les  cas,  on  a  dépassé  le  manganite  MnO*MnO<Mn*03); 
on  peut  donc  admettre  qu'après  un  contact  suftisnmment  pro- 
longé, on  eût  atteint  le  manganite  neutre,  MnO*2.\InO;  la  diffi- 
culté de  parvenir  à  ce  terme  doit  être  attribuée,  je  pense,  à  la 
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cohésion  des  bioxydes  ;  un  fait,  du  moins,  porte  à  le  croire,  et  ce 
fait  résulte  de  l'analyse  qui  a  été  faite  des  parties  lourdes  et  des 
parties  légères  dans  chacune  des  expériences  précédentes. 

On  a  trouvé  que  100  parties  de  bioxyde,  dans  le  même  temps, 
avaient  absorbé 

Poliaoite 

Pyrolosite.     naturelle.  artificielle. 

104  60  HO 

Dans  les  parties  lourdes ^  ^  j^  de  MnO 

Dans  les  parties  légères ^  ^  ^  de  MnO 

On  le  voit  donc,  le  bioxyde  de  manganèse  anhydre  que  l'on 
range  dans  la  classe  des  oxydes  indifférents  peut  jouer  le  rôle 
d'acide  dans  certaines  circonstances.  Cette  combinaison  que  forme, 
avec  le  protoxyde  de  manganèse,  l'acide  manganeux  anhydre  ne 
semble  pas  résulter  d'une  hydratation  de  ce  dernier  au  sein  de 
l'eau  ;  après  plusieurs  mois  de  contact  avec  ce  liquide ,  il  ne 
contient  toujours  que  0.35  0/0  d'eau,  après  sa  dessiccation  à  l'air. 

Propriétés  acides  des  acides  manganeux  préparés  au-dessous  de 
105°.  Il  convient  ici  de  distinguer  l'action  que  ces  bioxydes  exer- 
cent sur  les  bases  solubles  de  celle  que  Ton  observe  en  présence 
des  oxydes  et  des  sels  des  métaux  proprement  dits. 

Action  des  acides  manganeux  hydratés  sur  les  bases  solubles.— 
Les  divers  acides  obtenus  à  une  température  inférieure  à  105° 
ont  été  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  agités  après  des  addi- 
tions successives  de  liqueurs  titrées  de  potasse,  de  soude,  d'am- 
moniaque, de  baryte  et  de  chaux,  continuées  jusqu'à  ce  que  les 
eaux-mères  présentassent  une  réaction  alcaline  persistante.  Voici 
les  faits  observés  dans  ces  conditions  :  les  suroxydes  ont  neu- 
tralisé des  quantités  de  bases  qui,  pour  un  môme  acide  manga- 
neux, sont  équivalentes  avec  les  bases  très  solubles  ;  les  poids  de 
baryte  et  surtout  de  chaux  ont  été  proportionnellement  plus  forts 
que  ceux  des  bases  alcalines;  ces  différences  dans  la  saturation  de 
l'acide  manganeux  doivent  être  attribuées,  sans  doute,  à  l'action 
décomposante  que  l'eau  a  exercée  d'une  manière  d'autant  plus 
profonde  sur  les  manganites  qui  tendent  à  se  produire,  que  son 
affinité  pour  leur  base  est  elle-même  plus  énergique.  Les  quan- 
tités d'une  même  base,  saturées  par  des  bioxydes  préparés  de 
différentes  manières,  sont  souvent  très  différentes:  avec  la  soude, 
par  exemple,  les  proportions  neutralisées  peuvent  varier  de  i  à 
10  centièmes.  Dans  ce  cas,  l'analyse  des  suroxydes  employés 
prouve  que  les  quantités  de  bases  absorbées  sont  en  général 
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d'autant  plus  fortes  que  l'acide  manganeux  soumis  à  l'expérience 
était  plus  hydraté. 

Les  acides  très  divisés,  ceux  qui  sont  préparés  rapidement  à 
froid,  saturent  ordinairement  une  proportion  de  soude  correspon- 
dant à  la  production  de  manganiles  compris  entre  3(MnO*)RO  et 
6(MnO*)RO  ;  RO  comprenant  en  outre  de  la  soude  la  petite  quan- 
tité d'oxyde  manganeux  contenue  dans  le  suroxyde  employé. 

L'action  de  la  chaleur  ou  celle  d'un  contact  plus  ou  moins  pro- 
longé de  l'acide  avec  la  base  ne  semblent  pas  modifier  sa  capacité 
de  saturation. 

Pour  des  poids  égaux  d'un  même  bioxyde,  les  proportions  de 
bases  neutralisées  sont  d'autant  plus  fortes  que  la  solution  alca- 
line dans  laquelle  nage  le  suroxyde  est  plus  concentrée  :  au  sein 
de  liqueurs  renfermant  4,  13,  26  centièmes  de  potasse  anhydre, 
les  quantités  de  cet  alcali  absorbées  ont  été  de  14,  21,  2i  cen- 
tièmes. La  plus  forte  de  ces  proportions  est  celle  qu'exige  le 
manganite  7MnO*.2RO. 

La  capacité  de  saturation  des  bioxydes  hydratés  persiste  après 
leur  dessiccation  à  l'air,  mais  elle  est  modifiée  par  l'action  de  la 
chaleur  au  delà  de  150°  ;  on  a  vu  celle  d'oxydes  portés  entre  150 
et  200»,  diminuer  de  25  à  50  0/0. 

En  opérant  sur  des  acides  manganeux  dont  on  avait  déterminé 
la  capacité  de  saturation  pour  les  alcalis  au  moment  de  leur  pré- 
paration, on  ne  voit  pas,  en  général,  leurs  propriétés  acides  et 
leur  état  d'hydratation  modifiés  après  un  long  séjour  au  sein  de 
Peau  ou  dans  l'air.  Dans  certains  cas  cependant,  après  plusieurs 
années  de  contact  avec  l'eau,  on  a  constaté  une  diminution  im- 
portante dans  la  quantité  d'eau  combinée  et  dans  celle  de  la  soude 
saturée  par  eux  ;  la  dessiccation  et  la  saturation  ayant  été  cepen- 
dant faites  dans  les  mêmes  conditions  avant  et  après  l'action  de 
l'eau. 

Action  des  bioxydes  hydratés  sur  r oxyde  manganeux.  — 
Vérification  de  la  capacité  de  saturation  de  F  acide  manganeux. 
—  Dans  un  travail  antérieur  (C.  R.f  t.  84,  p.  177;  1887),  je  crois 
avoir  démontré  que  l'acide  manganeux  naissant  en  présence  d'un 
excès  d'oxyde  manganeux  hydraté  se  combine  à  deux  équivalents 
de  cette  base.  On  a  voulu  s'assurer  que  cet  acide,  une  fois  isolé9 
conservait  cette  même  capacité  de  saturation.  A  cet  effet,  on  a 
préparé  à  froid,  dans  six  flacons  et  dans  des  conditions  semblables, 
un  poids  connu,  1  gramme,  de  bioxyde,  en  mélangeant  3  équiva- 
lents de  protoxyde  de  manganèse  à  1  équivalent  de  permanganate 
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de  potasse  préalablement  additionné  de  1  équivalent  d'acide  sul- 

furique  : 

Mn^KO  +  SCP  +  3MnO  =  KO.SO3  -f  5MnO'. 

L'un  de  ces  acides  manganeux  a  été  mis,  aussitôt  après  sa  for- 
mation, en  contact  avec  2  éq.  2/10  de  protoxyde  de  manganèse 
précipité;  les  acides  des  flacons  2,  3,  4  n'ont  été  saturés  par 
les  mêmes  quantités  de  base  qu'après  avoir  séjourné  deux  heures, 
vingt-quatre  heures  et  sept  jours  au  sein  de  leurs  eaux-mères; 
enfin,  avant  leur  saturation,  les  contenus  des  5e  et  6e  flacons  ont 
été  chauffés,  le  5*  deux  heures  au  bain-marie  et  le  6e  trente  heures 
en  tube  scellé  de  165  à  170°. 

Les  six  produits  obtenus  après  quarante-huit  à  soixante-douze 
heures  d'agitation  ont  été  traités  à  plusieurs  reprises  par  une  so- 
lution de  chlorhydrate  d'ammoniaque  convenablement  étendue, 
afin  d'en  séparer  l'excès  de  protoxyde,  puis  lavés  et  séchés.  Les 
six  analyses  ont  donné,  pour  les  quantités  d'oxygène,  en  sus  du 
protoxyde,  contenues  dans  les  manganites  ramenés  à  l'état  anhy- 
dre, les  nombres  suivants  :  7,42;  7,58;  7,24  ;  7,40;  7,30;  7,72.  Ces 
chiffres  prouvent  que  les  proportions  d'oxyde  manganeux  com- 
binées à  un  équivalent  d'acide  ont  varié  de  lé(,,75  à  1*1,90.  Si  l'on 
veut  bien  admettre  que,  dans  ces  expériences,  la  partie  intérieure 
des  particules  n'a  pu  se  saturer  aussi  rapidement  que  leur  partie 
extérieure,  il  paraîtra  certain  que  l'acide  manganeux,  à  l'état  isole 
aussi  bien  qu'à  l'élat  naissant,  conserve  la  faculté  d'exiger  pour  sa 
saturation  deux  équivalents  de  protoxyde  de  manganèse. 

Les  divers  bioxydes  hydratés  obtenus  au-dessous  de  105°  soumis 
aux  mêmes  épreuves  que  le  précédent  ne  se  saturent  pas  tous  aussi 
facilement  d'oxyde  manganeux.  Parmi  eux,  ceux  qui  contiennent  peu 
d'eau,  n'ont  absorbé  après  trois  joursque  lia  15dixièmesd'équiva- 
lent  de  protoxyde  ;  cette  absorption  est  parvenue  à  17  dixièmes  après 
un  contact  plus  prolongé.  Ainsi  que  Ton  devait  s'y  attendre,  ils  se 
placent,  quant  à  leur  affinité  pour  les  bases,  entre  les  acides  man- 
ganeux, très  hydratés,  préparés  rapidement  à  froid  et  les  anhydrides 
obtenus  au  delà  de  150°. 

Action  de  P  acide  manganeux  sur  les  sels  métalliques.  —  L'acidité 
des  bioxydes  de  manganèse  ne  se  révèle  pas  seulement  au  contact 
des  oxydes;  elle  est  assez  énergique  pour  décomposer  les  carbo- 
nates solubles  ou  insolubles,  les  acétates  et  même  les  sulfates 
métalliques. 

Afin  de  constater  ces  derniers  faits,  on  a  préparé  de  l'acide  man- 
ganeux à  peu  près  pur  au  moyen  de  solutions  froides  de  perman- 
ganate de  potasse  et  d'azotate  de  manganèse  aiguisées  de  10  cen- 
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tièmes  d'acide  azotique.  Ce  hioxyde,  encore  au  sein  de  sa  dernière 
eau  de  lavage,  a  été  laissé  pendant  deux  à  dix  heures  en  contact 
avec  des  dissolutions  métalliques  très  étendues.  On  a  opéré  à 
froid  avec  les  acétates,  à  chaud  avec  les  sels  alcalins  et  les  sul- 
fates métalliques  proprement  dits  et  ajouté  à  ces  dernières  solu- 
tions la  petite  quantité  d'acide  sulfurique  qui  permit  d'éviter  les 
précipitations  spontanées  de  sous-sels  à  la  température  du  bain- 
marie.  Les  manganites  produits,  ramenés  à  l'état  anhydre,  ont 
donné  a  l'analyse  des  résultats  concordant  sensiblement  avec  ceux 
qu'exigent  les  formules  qui  leur  sont  attribuées  dans  le  tableau 
ci-dessous  : 

Arec  l'azotate  de  potasse. . . .  25(Mn02)KO  \  %  de  KO 

l'acétate  de  soude iô(Mn02)NaO  4  NaO 

—  de  manganèse.  3(MnO-)MnO  SI  MnO 

—  de  zinc 4(Mn03)ZnO  19  ZnO 

—  d'argent 4(Mn02)AgO  40  AgO 

le  sulfate  maiignneux..  9(Mn02)MnO  8  MnO 

—  ferrique 7(Mu02)Fe'03  21  FeKP 

—  de  nickel ....  tyMnONiO  12  NiO 

—  de  cobalt....  S  à  4(Mn02)CoO     18  à  22  GoO 

—  de  cuivre...  4(Mn02)CuO  18  CuO 

Le  bioxyde  anhydre  cristallisé,  soumis  aux  épreuves  précé- 
dentes, ne  produit  de  manganite  dans  aucun  cas.  Il  existe  cepen- 
dant un  sel  métallique  sur  lequel  il  agit  de  la  même  manière,  mais 
plus  lentement,  que  l'acide  manganeux  hydraté.  Ce  sel  est  le  sul- 
fate ferreux.  En  présence  des  solutions  étendues  de  ce  sel,  les 
bioxydes  de  manganèse  hydratés  ou  non  disparaissent  ;  leur  métal 
passe  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sel  manganeux  et  la  tolali'é  de 
leur  oxygène  se  retrouve  dans  le  sous-sel  exclusivement  ferrique 
qui  a  pris  la  place  du  bioxyde.* 

La  facilité  avec  laquelle  on  peut  obtenir  par  la  voie  humide  des 
manganites  de  cobalt,  de  cuivre  et  de  peroxyde  de  fer,  etc.,  etc., 
explique  la  présence  dans  la  nature  des  combinaisons  hydratées 
analogues.  Uasbolitc,  ramenée  à  l'état  anhydre,  renferme  22  a  38 
centièmes  d'oxyde  de  cobalt  et  la  lanpadite  de  5  à  19  centièmes 
d'oxyde  cuiviique  (Dana).  La  moyenne  de  ces  quantités,  on  le  voit, 
est  peu  éloignée  de  la  composition  des  manganites  artificiels  que 
j'ai  préparés. 

Propriétés  diverses.  —  Les  bioxydes  anhydres  ne  donnent  pas 
avec  l'eau  la  solution  brune,  trouble  à  la  lumière  réfléchie,  trans- 
parente par  réfraction,  que  fournissent  souvent  les  bioxydes 
hydratés  préparés  à  froid. 


18  MÉMOIRES   PRESENTES   A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

La  température  à  laquelle  commence  la  décomposition  des  acides 
manganeux  est  la  môme  pour  tous»  anhydres  et  hydratés,  et  voi- 
sine de  400°.  Le  dégagement  de  l'oxygène  est  accompagné  de 
décrépitation  avec  les  polianites  naturelle  et  artificielle. 

L'acide  manganeux  hydraté  ainsi  que  ses  combinaisons  avec  la 
potasse  exercent  sur  le  permanganate  de  potasse  en  solution 
alcaline  une  action  intéressante  qui  n'a  pas  encore  été  signalée. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  pure  renfermant  20  centièmes 
d'alcali  pur  et  anhydre  ne  décompose  que  très  lentement  le  per- 
manganate, à  froid  comme  à  chaud  ;  il  faut  que  la  solution  con- 
tienne 30  à  35  centièmes  de  potasse  pour  transformer  rapidement 
à  l'ébullition  le  permanganate  en  manganate  vert.  Ces  mêmes  so- 
lutions, bouillies  avec  les  manganites  de  potasse  ou  l'acide  man- 
ganeux, ne  se  colorent  pas  au  contact  de  l'air. 

Si  maintenant,  à  la  solution  bouillante  et  rose  du  permanganate, 
contenant  20  0/0  de  potasse,  on  ajoute  un  excès  de  manganite  po- 
tassique 5(MnO*)KO,  résultant  de  la  décomposition  du  sel  vert  par 
l'acide  carbonique,  on  observe  que  le  manganite  disparaît  assez 
rapidement,  et  qu'après  un  quart  d'heure  d'ébullition  la  solution 
devient  verte  sans  que  l'on  ait  constaté  do  dégagement  gazeux.  Le 
même  changement  de  couleur  se  produit,  mais  plus  lentement 
lorsqu'on  remplace  le  manganite  par  l'acide  mangnneux  produit  à 
froid.  Avec  l'anhydride  de  ce  dernier  acide  la  production  du  man- 
ganate est  extrêmement  difficile. 

On  a  pu  opérer  cette  synthèse  du  manganate  de  potasse  d'une 
manière  assez  frappante  :  après  avoir  transformé  en  manganate 
un  poids  connu,  5  grammes,  de  permanganate  à  l'aide  d'une  solu- 
tion bouillante  à  35  0/0  de  potasse  pure,  on  a  décomposé  le  mé- 
lange, étendu  d'eau,  par  l'acide  carbonique,  puis  lavé  par  décan- 
tation et  recueilli,  sans  perte,  le  dépôt  de  manganite.  Les  réactions 
de  la  potasse  et  de  l'acide  carbonique  étant  exprimées  par  les  deux 
équations  : 

Mn'O'KO  +  KO  =  SMnOHCO  -f  O, 

3Mn03KO  +  1 V5CO2  =  iy5GO*KO  -f  Mn^KO  +  Mn02(KO)^, 

on  se  trouvait  connaître  le  poids  du  manganite  lavé.  A  ce  dépôt,  en- 
core au  sein  de  son  eau-mère,  on  a  ajouté  un  équivalent  de  per- 
manganate pour  un  équivalent  de  manganite,  et  la  proportion  de 
potasse  suffisante  pour  que  le  mélange  en  contînt  20  0/0  ;  eniin 
on  a  fait  bouillir  et  constaté  alors  qu'après  un  quart  d'heure  envi- 
ron la  liqueur  avait  pris  la  belle  teinte  verte  du  manganate  potas- 
sique. On  n'a  plus  retrouvé,  à  l'état  insoluble,  qu'une  très  petite 
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quantité  de  manganite,  correspondant  sans  doute  à  la  faible  pro- 
portion de  permanganate  décomposé  par  la  solution  alcaline  pendant 
le  temps  de  l'ébullition. 

Cette  synthèse  du  manganate  de  potasse  ainsi  réalisée  suivant 
l'équation  : 

Mn^KO  +  MnO*(KO)«/*  +  i  */5KO  =  8MnO3K0, 

résulte-t-elle  de  l'oxydation  de  l'acide  manganeux  aux  dépens  de 
l'acide  pennanganique?  Cela  est  possible  !  Mais  ne  peut-on  pas  ad- 
mettre que  le  sel  qui  colore  la  solution  en  vert,  résulte  de  la  com- 
binaison du  permanganate  de  potasse  avec  le  manganite  neutre, 
MnO^KO,  de  même  composition  que  le  manganite  neutre  de  man- 
ganèse MnO*2MnO(Mn»0*)  ? 

L'existence  de  ce  manganite  alcalin  est  rendue  probable  par  le 
fait,  signalé  précédemment,  que  l'acide  manganeux  se  combine 
avec  une  proportion  de  potasse  d'autant  plus  forte,  que  la  solution 
alcaline,  au  sein  de  laquelle  on  la  place,  est  plus  concentrée.  On 
comprend  d'ailleurs  qu'il  ne  soit  pas  possible  d'isoler  le  composé 
MnO*2KO  par  voie  humide,  puisque  l'eau  décompose  déjà  les 
manganites  S  et  4(MnO*;KO  pour  les  ramener  à  la  combinaison 
5(Mn09)KO.  J'ajouterai  que  la  production  du  manganite  neutre  de 
potasse,  dans  le  cas  de  la  synthèse  du  sel  vert,  serait  favorisée  par 
la  présence  du  permanganate  de  potasse,  si  réellement  ce  manga- 
nite pouvait  former,  avec  ce  dernier  composé,  un  sel  double, 
stable,  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

L'hypothèse  précédente  sur  la  constitution  du  manganate  de  po- 
tasse expliquerait  d'abord  pourquoi  l'on  n'a  pu  isoler  jusqu'à  pré- 
sent l'acide  manganeux;  de  plus,  elle  rendrait  facilement  compte 
de  la  décomposition  du  sel  vert  sous  l'influence  de  l'eau  ou  de  l'a» 
cide  carbonique.  Ces  deux  agents,  en  effet,  soit  en  affaiblissant  la 
force  en  alcali  des  solutions-mères,  soit  en  neutralisant  la  potasse 
qu'elles  renferment,  causeraient  ainsi  forcément  la  décomposition 
du  manganite  neutre  et,  par  suite,  du  dédoublement  partiel  ou  total 
du  sel  double  vert. 

Dans  un  travail  publié  en  1887  (Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  S«, 
p.  31-44),  sous  le  nom  de  Contribution  i  la  chimie  du  manganèse, 
M.  Francke  dit  avoir  isolé  le  trioxyde  de  manganèse  anhydre, 
MnO*,  sous  forme  d'une  masse  amorphe  d'un  rouge  foncé.  L'ana- 
lyse de  cette  substance  n'a  été  effectuée  que  sur  de  bien  petites 
quantités  de  matière  0*r,124  et  0^,128  et  le  procédé  analytique 
suivi  ne  permet  pas  encore,  à  mon  avis  d'affirmer  que  la  composi- 
tion du  produit  obtenu  soit  bien  celle  d'un  trioxyde  de  manganèse. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  je  me  propose  de  revenir  sur  ce  point,  l'exis- 
tence de  l'acide  nianganique,  parce  que  le  fait  de  son  dédouble- 
ment par  l'eau  en  deux  composés  MnO*,  Mn*07,  l'un  moins  oxy- 
géné, l'autre  plus  riche  en  oxygène  que  l'acide  décomposé  et  sans 
dégagement  de  gaz,  est  un  fait  qui,  à  ma  connaissance,  n'ayant 
été  observé  que  sur  l'acide  osmieux,  mérite  d'être  examiné  de 
nouveau. 

N*  78.  — Sur  un  monveav  earbvre  btéthylénlqve,  le  p-Mpiwpjrltaef 

par  F. 


Lorsqu'on  traite  la  pinacone  C6H140*  par  un  agent  déshydra- 
tant, l'acide  sulfurique,  par  exemple,  le  produit  de  la  réaction  n'est 
pas  seulement  formé  de  pinacoline;  les  premières  portions  passent 
entre  60  et  70°,  et  en  les  soumettant  à  une  série  de  distillations 
fractionnées,  je  suis  arrivé  à  en  séparer  un  corps  bouillant  à  65°, 
mais  qui,  soumis  à  l'analyse,  ne  répond  à  aucune  formule  exacte. 
Lorsqu'on  agite  ce  liquide  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu  pour 
le  dessécher,  ce  dernier  se  délite  sous  forme  d'une  poudre  blanche 
qui  est  probablement  une  combinaison  de  chlorure  de  calcium  et 
d'un  corps  oxygéné  souillant  le  produit  ;  j'ai  cherché  à  mettre  à 
profit  cette  particularité  pour  purifier  le  liquide,  mais  après  des 
agitations  répétées  avec  le  chlorure  de  calcium,  les  analyses  ne 
me  donnaient  toujours  que  des  résultats  incertains  :  il  a  fallu 
chauffer  en  tube  clos  avec  du  chlorure  de  calcium  et  distiller  plu- 
sieurs fois  sur  du  sodium  pour  arriver  à  obtenir  un  corps  à  peu 
près  pur,  bouillant  à  69°, 5,  insoluble  dans  l'eau,  et  répondant  à  la 
formule  d'un  carbure  non  saturé  CeHi0. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


G. 
H 


Trouvé. 

pour  C»H««. 

87.29 

87.80 

12.31 

12.19 

Ce  corps  ne  se  combine  ni  au  chlorure  cuivreux  ammoniacal, 
ni  au  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  il  se  combine  au  brome  avec 
un  vif  dégagement  de  chaleur  et  donne  un  composé  blanc  cris- 
tallisé C6H10Br4,  soluble  dans  l'éther,  un  peu  moins  dans  l'alcool 
froid. 

Le  dosage  du  brome  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  C»H<0Br*. 

Br 79.82  79.60 
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Les  propriétés  de  ce  carbure  et  la  façon  dont  il  a  été  formé 

conduisent  à  lui  donner  la  formule  d'un  carbure  biéthylénique,  le 

p-bipropylène 

CH3N        /GH3 

provenant  de  l'enlèvement  de  2  molécules  d'eau  à  la  pinacone. 

Ce  composé  se  différencie  très  nettement  du  carbure  non  saturé 
C*H10  préparé  par  M.  Faworski,  en  faisant  agir  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  chlorure  de  la  pinacoline  C8H**C1*  :  ce  corps  possède, 
en  effet,  toutes  les  propriétés  d'un  carbure  acétylénique  vrai  et 
donne  des  combinaisons  cuivrique  et  argentique  :  son  point  d'ébul- 
lition  est  de  39*,  d'après  l'auteur  cité. 

Le  p-bipropylène  se  forme  aussi  dans  d'autres  réactions  :  l'anhy- 
dride phosphorique  réagit  sur  la  pinacone  pour  donner  la  pinaco- 
line et  une  certaine  quantité  de  ce  carbure  ;  on  en  obtient  aussi 
dans  Faction  de  l'anhydride  acétique  sur  la  pinacone. 

MM.  Thôrner  et  Zincke  ont  déjà  essayé  cette  réaction  dans  le 
bul  de  préparer  les  éthers  de  la  pinacone  ;  mais  ils  n'ont  obtenu 
que  des  carbures  à  point  d'ébullition  élevé  cl  qu'ils  n'ont  pu  puri- 
fier. J'ai  repris  cette  étude  en  me  plaçant  dans  des  conditions  de 
température  différentes,  et  je  suis  arrivé  à  d'autres  résultats.  J'ai 
chauffé  le  mélange  de  pinacone  et  d'anhydride  acétique  au  bain- 
marie,  entre  80  et  90°,  pendant  plusieurs  jours  ;  le  produit  de  la 
distillation,  traité  par  l'eau,  puis  séché  et  distillé,  a  donné  une 
petite  quantité  de  p-bipropylène  bouillant  à  70°  et  donnant  le  même 
tétrabromure  C6H10Br*,  et  un  corps  cristallisé,  insoluble  dans 
l'eau,  dont  la  formule  répond  à  l'éther  diacétique  de  la  pinacone 
OH^OCWO)*. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

C . 59.86  59.40 

H , 8.88  8.91 

L'éthérification  de  la  pinacone  par  l'anhydride  acétique  se  fait 
aussi  à  froid  et  donne,  dans  ce  cas,  un  rendement  beaucoup  plus 
élevé  ;  mais  il  faut  laisser  les  corps  en  contact  pendant  plusieurs 
mois  :  il  suffit  ensuite  de  traiter  par  l'eau,  de  chauffer  légèrement 
en  présence  d'eau  pour  dissoudre  la  pinacone  en  excès,  de  séparer 
par  flltration  les  cristaux  qui  surnagent  le  liquide,  et  de  les  faire 
cristalliser  dans  l'éther. 

Ces  recherches  seront  continuées. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  le*  Jérivés  m*n*aa»atUnéa  die  l'aeMe  raeel- 
ni^ne*  K.  ANSCHËTZ  et  C.  BENMERT  (Lieb.  Ann.  CL, 
t.  9*4,  p.  155  à  168).  —  Ce  mémoire  se  rattache  à  celui  publié 
autrefois  par  les  auteurs  et  dans  lequel  ils  ont  étudié  les  acides  et 
anhydrides  chloro-  et  bromosucciniques  (t.  89,  p.  SOI).  Ces  anhy- 
drides monosubstitués  se  décomposent,  par  la  distillation  sous 
la  pression  ordinaire,  en  hydracide  et  anhydride  maléique  : 

CHR.CON  CH.CCK 

I  y>  =  HR+JI  >0. 

CH'.CCK  CH.CO7 

Le  chlorosuccinate  diméthylique  C*H3ClO*(OCH*)*,  obtenu  en 
éthériflant  par  HC1  la  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  méthylique, 
puis  distillant  le  produit  dans  le  vide,  e6t  un  liquide  mobile,  d'une 
odeur  agréable,  de  1,2538  de  densité  à  18°  et  distillant  à  106% 5 
sous  une  pression  de  14  millimètres  et,  à  220°, 8  sous  une  pres- 
sion de  772mnl,5,  sans  être  décomposé,  comme  le  fait  le  bromosuc- 
chmte  diméthylique,  liquide  de  1 ,509  4  de  densité  à  15°,  exerçant 
sur  la  peau  une  action  vésicante  et  distillant  à  110°  dans  le  vide. 
Distillé  sous  la  pression  ordinaire,  il  se  dédouble  en  donnant  du 
fumarate  de  méthyle  : 

CHBr.CCPCFP  CH-CO'CFP 

I  =HBr  +  J| 

CHMWCH*  CH-COaCH3 

Le  lactate  gauche  diméthylique  C*H»(OH)(CO*CH3)*  (densité  = 
1,2386  à  24°,6)  se  dédouble  de  même  nettement  en  eau  et  fumarate 
de  méthyle.  Vacétylmalate  de  méthyle  C*H*(OC*H80)(CO*CH3)* 
éprouve  un  dédoublement  analogue.  Cet  éfher  bout  à  «126* 
sous  une  pression  de  14  millimètres.  L'acide  acétylmalique9 
obtenu  par  l'action  de  l'eau  sur  l'anhydride  (Bu/L,  t.  •*,  p.  812), 
est  une  masse  cristalline  blanche,  non  hygroscopique,  fusible  à  132°  ; 
un  excès  d'eau  le  dédouble  très  rapidement  en  acides  acétique  et 
malique.  éd.  w. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  3* 

Swr  les  aeiftos  tetraniéthyUaeeiiiiqiie  et  trimé- 
thjl*l«teri*ae  *  M.  AUWERS  et  V.  HEYER  (D.  ch.  G.f 

t.  *S,  p.  293).  —  Hell,  en  faisant  réagir  l'argent  métallique  sur 
l'éther  de  l'acide  a-bromo-isobutyrique,  a  obtenu  deux  acides 
carboxylés.  Les  auteurs  recherchent  si  ces  acides  sont  deux 
modifications  de  l'acide  tétraméthylsuccinique,  ou  s'ils  sont  de 
nature  différente.  En  réalité,  celui  qui  a  la  propriété  de  distiller 
avec  la  vapeur  d'eau  est  de  l'acide  tétraméthylsuccinique 

C(CH3)3-CiCH3)2 

COOH     COOH  ' 

l'autre,  de  l'acide  a-triméthylglutarique 

C(CH3)2-CH2-CH(CH3) 

l  I 

COOH  COOH 

Le  brome  est  sans  action  sur  le  premier,  tandis  qu'il  donne  un 
dérivé  monobromé  avec  le  second.  L'acide  tétraméthylsuccinique 
fond  à  190-192%  il  se  transforme  facilement'en  anhydride 


C(CH3)2-C(CH3y 
0— O— CO 


A 


Il  suffit  de  le  distiller,  ou  même  de  le  faire  bouillir  quelques 
instants.  Cet  anhydride  est  pulvérulent,  blanc,  très  déliquescent, 
et  a  une  forte  odeur  de  camphre;  il  fond  à  447°  et  bout  à  230°,5. 

L'acide  triinéthylglutarique  fond  à  97°.  Son  anhydride  se  forme 
moins  facilement,  il  est  nécessaire  de  maintenir  longtemps  l'acide 
à  l'ébullition  ou  de  le  traiter  par  !e  chlorure  d'acétyle.  Aiguilles 
blanches  brillantes  fusibles  à  95-96°.  Les  auteurs  ont  étudié  l'action 
du  brome  sur  ces  deux  acides.  En  employant  la  méthode  de  Hell 
et  Volhard,  mais  en  opérant  en  vases  ouverts,  l'acide  triméthyl 
glularique  a  donné  l'anhydride  monobromé 

(CH3)2C-CH2-CBr-CH3 

I  l 

CO-O-CO 

Traité  par  l'eau  ou  une  solution  alcaline,  il  s'hydrate,  puis  perd 
HBr,  en  donnant  la  lactone  : 

(CH3pC — CH* — C — CH3      (CH3)C — CH* — C — CH3 

|                /\          =           I  /\  +HBr, 

COOH    Br      COOH  CO O      COOH 

cristaux  transparents,  fusibles  à  103-104°.  e.  k. 

TROISIÈME  8ÉR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC.  CHXJf.  $ 
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§nr  l'isemérie  «les  acides  f«nutriq«eetimaléi*«ef 

R.  AW9CHIJTZ  {Lieb.  Ann.  CL,  LIS*,  p.  168-182).—  D'après 
M.  J.Wislicenus,  la  transformation  de  l'acide  maléique  en  fumarique 
par  l'action  de  HC1  bouillant  est  déterminée  par  la  formation  d'un 
produit  d'addition,  qui  6e  dédouble  de  nouveau  après  avoir  éprouvé 
une  transposition  moléculaire  : 


H     CO^H 

Y 

II 

c 

/\ 

H     CO'H 
Acide  maléique. 


II    Cl    CœH 

I 
C 

/l\ 

H    II     C02H 


Cl    CO*h 

•i- 

i 

~   'i 

H        11 


H 


CO*H      H 


Y 


II 

c: 


[X>2H 


/ 


Acide  chlorosuccinique. 


\ 

CO^H 

Aeide  foiuariqae. 


L'auteur  objecte  à  cette  interprétation  que  la  transposition  en 
question  est  déjà  effectuée  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, tandis  que  l'acide  chlorosuccinique  tout  formé  n'éprouve 
aucune  décomposition  ;  il  ne  peut  donc  constituer  le  produit  inter- 
médiaire. Le  mémoire  dans  son  ensemble  est  du  reste  une  critique 
des  diverses  opinions  émises  à  ce  sujet  et  que  nous  ne  pouvons 
résumer  ici.  éd.  w. 


8«r  le  méthy  lène-Mialenate  fTéthyle  et  sen  pre~ 
*mit  4e  blp«l}MiérlMttoiM  ST.  ZELIffUUY  (D.  eh.  G., 

t.  ••*  p.  3294).  —  Quand  on  fait  réagir  l'iodure  de  méthylène  sur 
un  malonate  d'éthyle  monosubstitué,  molécule  à  molécule,  en 
présence  de  deux  molécules  d'éthylate  de  sodium,  la  réaction 
est  la  suivante  : 


COOCPH» 
R-CH  +CI12P-|-2C2H*ONa 

COOtfH» 


COOCW 

2NûI  +  C5H*OH  +  R-C-CH3-OC2H5. 

I 
GOOCHS 


La  saponification  de  cet  éther  au  moyen  de  la  potasse  donne  un 

acide 

COOII 

* 

R-C-CH20C2H*. 

\ 
COOH 


qui,  sous  l'action  de  la  chaleur,  perd  aisément  les  éléments  de 
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l'acide  carbonique  et  de  l'alcool,  en  donnant  un  acide  acrylique 
x-substitué  : 

COOH 

R-C-CHaOCPH5  =  002  +  R-CH-CH2OC2H* 

I  \ 

COOH  COOH 


R-CH-CH20CW  =  C*H*OH  -f  R-C=CH*. 
COOH  COOH 


Quand  on  opère  avec  l'éther  malonique  lui-même,  la  réaction  est 
nettement  différente;  il  se  forme  de  l'éther  méthylène-malonique; 

COOC*H*  COOC2H* 

<  I  l 


CIP  +  {>CH*  +  2C*HH)Na  =  2NaI  +  SC*HX)H  -f  C=CH*    . 

COOCnP  COOC'H* 


On  obtient  comme  produit  principal  une  huile  incolore  qui,  au 
bout  de  quelque  temps,  distille  de  215  à  225°  sous  une  pression  de 
120-190  millimètres,  se  solidifiant  avec  un  vif  dégagement  de 
chaleur  en  donnant  une  masse  blanche  amorphe,  fondant  à  155- 
156*.  Les  portions  supérieures  bouillant  de  280  à  300*  60us  la 
même  pression,  redonnent  le  même  corps  fondant  à  156*. 

L'analyse  lui  asMgne  comme  composition  celle  de  l'éther  méthy- 
lènemalonique,  mais  la  recherche  de  son  poids  moléculaire  montre 
que  sa  formule  doit  être  doublée. 

Il  se  forme  d'abord  dans  cotte  réaction  de  l'éther  méthylène- 
malonique  mélangé  de  son  bipolymère,  et  ce  qui  s'est  formé 
d'étber  ne  tarde  pas  à  se  polymériser  lui-même. 

Si  Ton  traite  par  le  brome  la  substance  liquide  récemment  préparée, 

COOC'H5 
elle  en  Dxe  une  molécule  en  donnant  l'éther  CH*Br-CBr<£QQçio5 

qui  bout  à  185-190°  sous  une  pression  de  75-85  millimètres,  en 
perdant  un  peu  d'acide  bromhydrique. 

L'éther  méthylènemalonique  est  isomère  des  éthers  malique  et 
fumarique.  l.  bv. 


Hmr  les  aeiiei  hy  trama  Miiq«es  die  la  série  grasse  ; 

C.  HOFFMAHM  (D.  ch.  G.,  t.  »*,  p.  2854).  —  Quand  on  fait 
réagir  l'une  sur  l'autre  deux  solutions  aqueuses  concentrées  d'acé- 
tamide  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  il  se  forme  non  pas, 
comme  on  pourrait  le  croire,  de  l'éthénylamidoxime,  mais  de 
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l'ammoniaque  et  de  l'acide  acétylhydroxamiqne  : 

CtP-CO-AzH*  -f  AzHH)H  =  AzFP  +  CH3-C<f 


AzOH 
OH 


On  isole  cet  acide  en  acidifiant  par  l'acide  acétique  et  précipitant 
par  l'acétate  de  cuivre;  le  sel  de  cuivre,  lavé  soigneusement,  est 
mis  en  suspension  dans  l'alcool  et  décomposé  par  l'hydrogène 

sulfuré.  On  obtient  ainsi  l'hydrate  CH^-Cf  0^+  °>5H*0  fon- 
dant à  58-59°;  cette  substance  est  extrêmement  hygroscopique; 
anhydre,  elle  fond  à  87-88°. 

Un  mélange  de  solutions  alcooliques  d'hyriroxylamine  et  de 
benzamide,  chauffé  au^réfrigérant,  donne  de  l'acide  benzhydroxa- 
mique  fondant  à  121-126°;  mais  ce  procédé  de  préparation  réussit 
beaucoup  moins  bien  que  dans  la  série  grasse.  l.  bv. 

Sur  les  dérivés  aleaylés  dea  amidea  ;  J.  TAFEl*  et 

Ch.  ENOCH  (D.  ch.  G.,  t.  tS.  p.  103;.  —  On  sait  que  dans  les 
amidesun  atome  d'hydrogène  du  groupement  AzH*  peut  être  rem- 
placé par  un  métal  comme  l'argent  ou  lo  mercure.  Ces  dérivés 
s'obtiennent  en  général  en  ajoutant  la  quantité  théorique  de  lessive 
de  soude  à  une  solution  aqueuse  de  l'amide  et  de  nitrate  d'argent. 
Si  on  traite  par  les  iodures  alcooliques  le  sel  argentique  ainsi  ob- 
tenu, il  se  forme,  non  une  alcalamide,  mais  un  élher  imidé  de  for- 

R.C.OCW 

mule  générale       II  ww 

AzH 

Le  sel  d'argent  de  la  benzamide,  qui  est  très  stable,  forme 
une  poudre  cristalline  ne  se  décomposant  pas  par  l'ébullition  avec 
l'eau  ou  par  la  dessiccation  à  100°. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  ou  l'acide  sulfurique  le  transforme 

C«H»-C-OH 

en  benzamide  et  non  dans  un  isomère  II         ,  comme  on  aurait 

AzH     ' 

pu   le   supposer.    Avec    l'iodure   d'éthyle,   il  se  produit  Téther 

C0H5C(AzH)OC*H»,  qui  précipite  à  l'état  de  chlorhydrate 

C*H"AzO.HCl, 

par  addition  d'éther  sec  chargé  de  gaz  chlorhydrique. 

Avec  l'anisamide,  qui  fond  à  161-162°  et  non  à  137°  comme  on 
l'avait  annoncé  jusqu'ici,  on  obtient  un  dérivé  analogue,  et  le  chlor- 
hydrate, traité  par  la  quantité  théorique  de  soude,  puis  épuisé  à 
l'éther,  fournit  la  base  libre  sous  forme  d'une  huile  bouillant  dans 
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le  vide  à  165°  et  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  30°.  Le  chlor- 
hydrate correspondant  fond  à  161°,  l'oxalate  à  136°. 
L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  transforme  le  chlorhydrate 

en  anisamidine  CH30.C6H*C^2p|   .  o.  s.  p. 


Synthèse  des  acides  tectoniques  par  condensa- 
tion des  aldéhydes  ave©  les  acides  t»i basiques.  Dis- 
tillation sèche  de  ces  acides  laetoniques*  R.  FIT- 

TICJ  {Lieb.  Ann.  C,  t.  t£S,  p.  1  à  114  et  257  à  309.  —  L'auteur 
a  fait  connaître  autrefois  (t.  40,  p.  129),  avec  M.  Jayne,  Faction 
de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  l'acide  succinique,  action  qui  fournit 
Y  acide  phénylparaconique.  Il  a  reconnu  un  peu  plus  tard  que  cette 
réaction  s'étend  aux  aldéhydes  en  général  mises  en  présence  d'un 
acide  bibasique  (t.  441,  p.  403).  C'est  le  résultat  de  cette  étude,  en- 
treprise avec  divers  élèves  de  l'auteur,  dont  le  nom  suivra  l'intitulé 
des  divers  chapitres,  qui  fait  l'objet  du  long  mémoire  que  nous 
analysons  ici.  La  réaction  a  été  en  général  conduite  de  la  manière 
suivante  :  le  mélange,  à  molécules  égales,  d'aldéhyde,  de  succi- 
nate  ou  de  pyrotartrate  de  sodium  bien  secs  et  d'anhydride  acé- 
tique a  été  chauffé  pendant  longtemps  à  100-120°.  Le  produit  de  la 
réaction  renferme  quelquefois  l'acide  lactonique  libre,  d'autres  fois 
à  l'état  de  sel  de  sodium.  Ainsi  les  aldéhydes  de  la  série  grasse  à 
poids  moléculaire  élevé  produisent  l'acide  lactonique  libre,  qui 
peut  être  enlevé  immédiatement  par  l'éther.  La  réaction  avec  l'a- 
cide succinique  peut  se  formuler  (A  indique  un  radical  alcoolique) 

COOH  COOH 

A.GHO  4-  CH2-CH2     =  A  .CH-CH-CH*  +  WO. 

I  I  I 

cooh        o co 

L'acide  lactonique  produit  constitue  un  dérivé  alcoylé  de  l'acide 
paraconique.  L'acide  pyrotartrique  donne  toujours  deux  acides 
lactoniques  isomères  (acides  méthylparaconiques  substitués),  ce 
qui  lient  à  sa  constitution  dissymétrique,  et  ces  deux  isomères  se 
forment  d'après  l'équation  : 

COOH  COOH  CH3    COOH 

I  I  \/ 

A.CHO-K:H2-CH-CH3=H20+A-CH-CH-CH  CH*    ou    A.CH-C-CH2. 

CO.OH  O CO  0 CO 

Les  oxy-aldéhydes  aromatiques  exercent  une  action  un  peu  diffé- 
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rente  ;  ainsi  l'aldéhyde  salicylique  donne,  avec  l'acide  succinique, 
la  dicoumarine  : 

X)H        CH'.CO'H                             /O — CO    CO-Ox 
2G6H*C           +  I                 =  4HH)  +  CPH*<          I        |  >C«H*. 

^COII      CH.CO^H  XCH=C C=CIK 

La  nature  dissymétrique  de  l'acide  pyrotartrique  empêche  que 
cet  acide  donne  un  dérivé  analogue  à  la  dicoumarine,  et  le  pro- 
duit principal  de  la  réaction  est  Y  acide  coumarine-propionique 

O-CO 
C«H*<        i 

CH-C-CH(CH»)CO*H 

Lia  distillation  sèche  des  acides  paraconiques  substitués  donne  : 
i°  un  acide  monobasique  non  saturé,  par  perte  de  CO*  ;  2°  une  lac- 
tone  isomérique  de  cet  acide  non  saturé;  3°  un  ou  plusieurs  (pour 
les  acides  méthylparaconiques  substitués)  acides  bibasiques  non 
saturés,  isomères  de  l'acide  lactonique  employé. 

I.  Aldéhyde  éthylique  (i)  et  acide  succinique  (Ign.  Frjsnkkl, 
p.  18  à  42).  —  Acide  méthylparaconique  C6H804.  —  On  l'en- 
lève par  Téther  au  produit  de  la  réaction  après  sa  mise  en  li- 
berté par  HC1.  On  le  purifie  par  cristallisai  ion  dans  l'eau,  puis 
dans  la  benzine.  Celte  dernière  l'abandonne  en  aiguilles  aplaties 
brillantes,  fusibles  (après  plusieurs  fusions)  à  83-84°,-  peu  so- 
lubies  dans  la  benzine,  encore  moins  dans  la  ligroïne,  qui  l'aban- 
donne par  le  refroidissement  en  Anes  aiguilles.  Cet  acide  est 
très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  l'acé- 
tone. Neutralisé  à  froid,  il  donne  des  sels  C6H70*M'  ;  à  chaud 
il  fournit,  par  contre,  les  sels  bibasiques  (méthylitamalates) 
C6H805M* ,  ce  qui  établit  son  caractère  lactonique.  Le  sel  de 
baryum  (C°H704)*Ba  -(-  3,5  H*0  cristallise  en  fines  aiguilles  par 
une  forte  concentration  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Le  sel  de 
calcium  forme  des  cristaux  confus,  très  so lubies,  renfermant 
2,5  H*0.  Le  sel  (F argent  CflH'ïO*Ag  cristallise  en  prismes  dans 
l'eau  bouillante.  Le  met  hylilamalate  de  Aarp/zn C«H*05Ba+3H*0, 
très  soluble,  est,  après  dessiccation,  une  masse  porcelanée  ;  en  pré- 
sence de  son  eau-mère,  il  devient  peu  à  peu  cristallin.  Le  sel  de 
calcium  (3H*0)  est  très  soluble  dans  l'eau  froide,  moins  soluble  à 
chaud,  et  cristallise  par  évaporation.  Le  sel  d'argent  C6H805Ag* 
est  un  précipité  floconneux  peu  soluble. 

Soumis  à  la  distillation  sèche  (210-220°),  l'acide  méthylparaco- 
nique  fournit  :  l°de  la  valérolactone ;  2°  de  Vacide  éthylidône-pro- 

(1)  D'après  la  nomenclature  proposée  par  le  Congrès  do  Paris  de  1880. 
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pionsque  CH3-CH=CH-CH*.CO*H;  8°  et  4°  deux  acides  isomères 
C'H*Ô4,  homologues  des  acides  itaconique  et  cilraconique;  5°  de 
l'acide  méthylparaconique  inaltéré. 

Le  produit  brut  est  neutralisé  par  C03Na*  pour  isoler  la  valéro- 
lactone,  et  la  solution  alcaline  est  ensuite  sursaturée  par  l'acide 
sulfurique  et  agitée  avec  de  l'éther  jusqu'à  épuisement,  pour  en- 
lever les  acides  mis  en  liberté  ;  ceux-ci  restent,  après  évaporation 
de  l'éther,  à  l'état  d'une  huile  qu'on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Le  liquide  distillé  est  neutralisé  par  la  soûle,  et  les 
sels  de  sodium,  après  évaporation,  sont  décomposés  par  l'acide 
sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau;  une  plus  grande  quantité 
d'eau  sépare  une  huile  qu'on  soumet  à  la  distillation.  A  195-197°  il 
passe  un  produit  qui  est  l'acide  éthylidène-propionique  brut,  qu'on 
purifie  par  cristallisation  de  son  sel  de  baryum  (celui-ci  est  accom- 
pagné d'un  sel  peu  soluble,  le  métbylcitraconate).  L'acide  éthyli- 
dène-propionique CPHSO*  pur  distille  à  193-194°  ;  c'est  une  huile 
odorante  ne  se  concrétant  pas  à  —  15°,  soluble  dans  10  à  12  par- 
ties d'eau,  d'où  elle  est  précipitée  par  le  sel  marin.  Le  sel  de  ba- 
ryum  (C5H7Of)*Ba  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
concentrée  en  aiguilles  anhydres  brillantes. 

Le  sel  de  calcium  (CWO^Ca-l-IW)  forme  de  grandes  lames 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  le  sel  d'argent  C5HT0*Ag  cris- 
tallise par  refroidissement  en  lamelles  nacrées.  L'acide  éthylidène- 
propionique  flxeHBr  etBr*  pour  donner  les  acides  ybromovalérique 
et  dibromovalérique.  Le  premier  est  une  huile  dense  qui ,  par  une 
ébullition  prolongée  avec  l'eau,  est  convertie  en  valérolactone.  Le 
second  est  une  huile  incristallisable  et  est  donc  différent  de  celui 
décrit  par  M.  Messerchmidt  et  résultant  de  la  fixation  de  Br*  sur 
l'acide  allylacétique  (t.  S9,  p.  187). 

Acide  méthylcitraconique  C6H80*.  — 11  se  sépare,  comme  on  l'a 
vu  plus  haut,  de  l'acide  éthylidène-propionique  par  son  sel  de  ba- 
ryum peu  soluble.  Cet  isomère  de  l'acide  mélhylparaconique  est  un 
acide  bibasique,  soluble  dans  l'eau,  cristallisable  en  prismes  volu- 
mineux (en  aiguilles  dans  la  benzine  ou  dans  le  chloroforme),  fu- 
sibles à  100-101°;  il  est  distillable  avec  la  vapeur  d'eau,  comme 
l'acide  cilraconique  lui-même.  Le  sel  de  baryum  C6H60*Ba-f-4H*0 
se  sépare  en  fines  aiguilles,  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse, 
même  assez  étendue,  pour  se  redissoudre  par  le  refroidissement. 

Le  sel  de  calcium  (avec  11*0)  se  sépare  de  même  en  lamelles.  Le 
sel  d'argent  CPHoOAg*,  très  peu  soluble,  cristallise  en  petites 
aiguilles. 

Acide  métbylitaconique  CsHH)k.  —  Non  volatil  avec  la  vapeur 
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d'eau,  il  se  sépare  aisément  des  acides  précédents;  il  est  accom- 
pagné d'acide  méthylparaconique  inaltéré,  soluble  dans  le  chloro- 
forme, tandis  que  lui-même  y  est  insoluble.  Il  cristallise  par  le  re- 
froidissement en  prismes  peu  solubles  à  froid,  fusibles  à  166-167°. 
Le  sel  de  calcium  C6H604Ca  -f-  H*0  est  plus  soluble  à  froid  qu'à 
chaud,  et  se  sépare,  lorsqu'on  chauffe  sa  solution,  en  lamelles  bril- 
lantes. Le  sel  de  baryum  (0,5  H*0)  s'obtient  en  agrégations  sphé- 
roïclales  très  solubles.  Le  sol  d'argent  est  une  poudre  cristalline. 

L'acido  méthylcitraconique  est  converti  en  son  isomère  l'acide 
méthylitaconique  lorsqu'on  le  chauffe  en  lubes  scellés  à  150°.  La 
transformation  inverse  a  lieu  par  la  distillation  sèche  de  l'acide 
méthylitaconique,  mais  avec  décomposition  notable.  L'amalgame  de 
sodium  transforme  l'acide  méthylcitraconique  et  l'acide  méthylita- 
conique en  solutions  aqueuses,  en  acide  éthylsuccinique  C6Hl00* 
cristallisable  dans  l'eau  en  aiguilles  mamelonnées,  fusibles  à  98-99° 
(voir  Huggenberg,  t.  «I,  p.  511).  L'acide  azotique,  étendu  de 
4  volumes  d'eau,  transforme  à  l'ébullition  l'acide  méthylcitraco- 
nique en  un  acide  cristallisable  dans  l'eau  bouillante  en  petits  cris- 
taux confus,  fusibles  à  194-196°,  et  qui  constitue,  sans  doute, 
Y  acide  mûlhylmésaconique. 

II.  Chloral  et  acide  succimque  (H.  East  Miller,  43  a  55.  —  La 
réaction  du  chloral  est  beaucoup  plus  facile  que  celle  de  l'aldéhyde, 
car  elle  s'établit  d'elle-même,  et  l'on  n'a  besoin  de  chauffer  que 
vers  la  fin  (à  110-120°).  Quand  le  mélange  est  devenu  solide,  on 
traite  le  produit  par  l'eau  bouillante  et  on  acidulé  la  solution  par 
SO*H*;  après  quelques  heures,  il  se  dépose  des  croules  cristallines 
dures,  qu'on  redissout  dans  l'eau  bouillante  pour  séparer  une  résine 
qui  accompagne  l'acide  produit,  acide  dont  la  plus  grande  partie 
est  restée  dans  les  eaux-mères.  On  épuise  les  solutions  aqueuses 
par  l'éther  et  on  fait  cristalliser  l'extrait  éthéré. 

L'acide  trichlorométhylparaconique  ainsi  produit  CflH5Cl304  se 
sépare  de  la  solution  aqueuse  chaude  sous  forme  d'une  huile,  qui 
se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  radiée;  la  solution  non  saturée 
cristallise  par  l'addition  d'une  parcelle  cristallisée  en  fines  aiguilles 
soyeuses.  Cet  acide  fond  à  97°  ;  il  est  extrêmement  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  soluble  dans  la  benzine  chaude, 
très  peu  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  sel  de  calcium  (C6H*ClsO*)*Ca  +  2H*0  cristallise  dans  le  vide 
en  prismes  viireux.  Le  sel  de  baryum  (anhydre)  est  une  masse 
cristalline  hygroscopique  ;  le  sel  dargent  cristallise  par  refroi- 
dissement en  fines  aiguilles  brillantes.  La  concentration  du  sel 
calcique  à  chaud  le  transforme,  par  fixation  d'eau,  en  trichloromé- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  4! 

thylitamalate  C«H'CPO*Ca.  Mais  en  général  l'ébullition  de  l'acide 
C6H5C1S0*  avec  les  bases  fournit  non  les  trichloroméihylitamalates, 
mais  des  isocitrates  (par  fixation  de  3H*0  et  élimination  dedHCl). 
V acide  isocitrique  diffère  de  l'acide  citrique  par  la  position  du 
groupe  OH;  d'après  son  mode  de  formation,  il  a  pour  constitu- 
tion CO»H-CH(OH)CH<^g*Hc()iH.  Séparé  de  son  sel  de  baryum, 

il  cristallise  difficilement  et  forme  une  masse  jaunâtre,  trèshygros- 
copique,  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme;  il  est  à  remarquer 
qu'il  est  mélangé  de  lactones.  Le  sel  de  baryum,  obtenu  en  ajou- 
tant 40  grammes  d'hydrate  de  baryum  cristallisé  à  10  grammes 
d'acide  trichlorométhylparaconique,  en  solution  étendue  et  bouil- 
lante, est  une  poudre  blanche  presque  insoluble  dans  l'eau,  ren- 
fermant CeH*0T)*Bas  +  H*0.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité 
amorphe,  brun  clair.  L'acide  isocitrique  est  converti  en  acide  lac- 
tonisocitrique  C6H606  (ou  $y-butyrolactonedicarbonique)  par- 
tiellement dans  le  vide,  complètement  a  100°.  Neutralisé  à  froid  par 
par  CO*Ca  ou  C03Ba,  il  donne  les  lactonisocitrates 

C<WO«Ca  +  3H*0        et        C«HK)SBa. 

Le  premier  se  dépose  en  croûtes  cristallines,  formées  de  petites 
aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  le  second  est  gommeux, 
et  l'alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  à  l'état  amorphe. 

Acide  dicblorométbylparaconique  OH^Cl'O4.  —  Il  a  été  oblenu 
par  Faction  de  la  poudre  de  zinc  sur  l'acide  trichloré  en  solution 
acétique,  puis  décomposition  par  H*S  du  sel  de  zinc  laissé  par 
Tévaporation.  Soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'eau,  il  cris- 
tallise dans  cette  dernière  en  prismes  fusibles  à  142°. 

L'acide  trichlorométhylparaconique  se  décompose  profondément 
par  la  distillation  (le  tiers  environ  distille  sans  décomposition). 

III.  Aldéhyde  propylique  et  acide  succixique  (Alf.  Delisle, 
p.  56  à  128).  —  Acide  élbyiparaconique  C7H100*.  —  Cet  acide 
cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  feutrées,  grasses  au  toucher, 
fusibles  à  85°;  dans  la  benzine  boudlanle,  en  lamelles  soyeuses. 
Très  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'éther,  moins  dans  la 
ligroïne,  il  est  insoluble  dans  CS*.  Neutralisé  à  froid,  ildo:meles 
étbylparaconates  C7H9OlM'  ;  neutralisé  à  Téhullilion,  il  fournit  les 
sels  de  l'acide  bibasique  étbylitamalique  CWU5.  L'étbylpara- 
conate  d argent  C7H904Ag  cristallise  par  refroidissement  eu  belles 
aiguilles  concentriques.  Le  sel  de  calcium  (C7H904j*(3a  -\- 2H*0 
cristallise  par  la  concentration  en  aiguilles  brillantes;  le  sel 
de  baryum  (311*0)  cristallise  en  prismes.  Uétbylitamalate  de  cal- 
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cium  C7Hl0OCa  +  5H*0  est  comme  le  précédent  ;  le  sel  d'agent 
C7Hto04Àgf  est  un  précipité  amorphe. 

La  distillation  sèche  de  l'acide  éthylparaconique  (entre  200 
et  800°)  fournit  la  caprolactone  C6Hl0O*  distillant  à  220°  et  un 
acide  monobasique  non  saturé ,  isomère  de  cette  lactono,  qui 
s'est  trouvé,  par  une  étude  comparative,  identique  avec  Y  acide  hy- 
drosorbique. 

IV.  Aldéhyde  butylique  et  acide  succinique  (Alb.  Schmidt,  p.  68 
à  86).  —  Acide  propylparaconique  C8Hl404.  Cet  acide,  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  par  le  refroidissement  en  amas 
arborescents  et,  par  l'évaporation  lente  ou  dans  la  benzine  bouil- 
lante, en  lamelles  concentriques,  grasses  au  toucher;  il  est  très 
soluble  dans  le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone.  II  fond  à  73°,5  et  ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  propylparaconate  de  calcium  (C6HllO*),Ca  +  2H*0  cristallise 
par  évaporation  en  mamelons  durs  et  cristallins;  le  sel  de  baryum 
n'a  pas  été  obtenu  cristallisé;  celui  d'argent  C6HlfO*Ag  cristallise 
en  aiguilles  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  volumineuses  par 
évaporation .  Le propylitamalate  de  calcium  C8Hlt05Ca4-5HiO,  ob- 
tenu en  saturant  à  chaud  l'acide  lactonique  par  un  lait  de  chaux, 
est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  Il  cristallise  par  évaporation 
dans  le  vide  en  un  amas  d'aiguilles  remplissant  tout  le  liquide.  Le 
sel  de  baryum  C8H1205Ba  -j-2H*0  se  sépare  à  l'état  d'un  précipité 
grenu  lorsqu'on  porte  à  100°  sa  solution  saturée  à  froid.  Le  sel 
d'argent  G8H!*05Ag*  est  très  peu  soluble.  Soumis  à  la  distillation 
sèche,  l'acide  propylparaconique  fournit  une  huile  jaunâtre  ren- 
fermant une  petite  quantité  d'une  iwptolactone  C^H^O*;  un  acide 
monobasique  non  saturé,  Y  acide  heptylénique  GW'O*;  un  acide 
bibasique  isomère  de  l'acide  propylparaconique,  Yaeide  propylita- 
conique. 

V acide  heptylénique  C4H»  =  CH-CH*-CO*H  est  une  huile  ne 
se  concrétant  pas  à  — 18°,  distillant  à  226-228°  ou  avec  la  vapeur 
d'eau.  F'our  l'isoler,  on  opère  à  peu  près  comme  pour  l'acide  éthy- 
lidène-propionique. 

Uheplylénate  de  baryum  (G7HllOi)îBa  cristallise  par  le  refroi- 
dissement en  lamelles  anhydres;  le  sel  de  calcium  (avec  H*0)  cris- 
tallise par  évaporation  en  Unes  arborescences;  il  est  soluble  dans 
l'alcool.  Le  sel  dargent  cristallise  en  petites  aiguilles  dans  l'eau 
bouillante.  L'acide  y-bromokcptylique  CH^BrO*,  obtenu  en  agi- 
tant l'acide  heptylénique  avec  une  solution  de  HBr  saturée  à  0°,  est 
une  huile  épaisse,  incristallisableà  — 17°,  se  transformant  au  con- 
tact de  l'eau  en  beplolaclone  {^propylbutyrolactoi^C^H^O^  len- 
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tement  à  froid,  rapidement  à  chaud.  Cette  lactone  est  une  huile  in- 
cristallisable,  peu  soluble  dans  Peau,  un  peu  plus  légère  que  l'eau 
et  distillant  avec  la  vapeur  d'eau.  Les  bases  la  transforment  à 
Tébullîtion  en  yoxybeptylates ;  celui  de  baryum  (CW^O^Ba  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  microscopiques,  groupées 
en  mamelons  ;  il  est  incristallisable  dans  l'eau  et  hygroscopique. 
Le  sel  d'argent  est  un  précipité  caillebotté.  V acide  y-oxyhepty- 
tique  libre  est  un  liquide  sirupeux  incristallisable,  soluble  dans 
l'eau  ;  mais  si  Ton  chauffe  cette  solution,  surtout  additionnée  de  HC1, 
elle  ne  tarde  pas  à  abandonner  la  lactone  correspondante  ;  la  môme 
transformation  s'effectue  après  quelques  jours  de  dessiccation. 

L'acide  propylitaeonique  C*Hf*04,  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
cristallise  par  refroidissement  en  petits  prismes  brillants;  sa  so- 
lution dans  l'éther  l'abandonne  en  prismes  volumineux.  Il  est  so- 
luble dans  l'alcool,  peu  dans  la  benzine,  très  peu  dans  le  chloro- 
forme. Il  fond  à  159°  et  parait  se  transformer  en  anhydride  vers 
±00-2 10\  Le  sel  de  baryum  C*H10O*Ba+xH*O  se  sépare  en  croûtes 
cristallines  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse. 

V.  Aldéhyde  isobutyliquk  et  acide  succinique  (Ad.  Zanner,  p.  86- 
96-.  —  Acide  isopropylparaconique  C8H!*04.  —  Cet  acide  cristal- 
lise dans  la  benzine  bouillante  en  lamelles  blanches  fusibles  à  68- 
69°.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'éther,  le  chloroforme.  Son  sel  de 
baryum  iC8HflO*)aBa  4-311*0  cristallise  par  une  forte  concentra- 
tion en  tables  incolores;  le  sel  de  calcium  (2HaO)  cristallise  en  ai- 
guilles concentriques.  Le  sel  d argent  cristallise  par  refroidisse- 
ment en  aiguilles  blanches. 

L'acide  isopropylitamalique  libre  se  transforme  immédiatement 
en  lactone  ;  son  sel  de  baryum  C8Hl205Ba  +  2H*0  cristallise  par 
évaporation  au  bain-marie  en  petites  aiguilles  qui  se  redissolvent 
par  le  refroidissement. 

Distillé,  l'acide  isopropylparaconique  fournit  Visoheptolactone 
(vH«*0*  et  V  acide  isoheptylénique  (CH3)*  CH .  CH  =  CH .  CH* .  CO*H. 
Ce  dernier  est  une  huile  incolore,  ne  se  concrétant  pas  à  —  20°, 
distillant  à  217°  ou  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  sel  de  baryum  est  en 
écailles  anhydres;  le  sel  de  calcium  (C'H^O^Ca  +  1,5H*0  se  dé- 
pose au  bain-marie  en  cristaux  aiguillés.  Le  sel  dargent  cristallise 
en  fines  aiguilles.  L'acide  isoheptylénique  fixe  HBr,  mais  l'acide 
7-bromo-isoheptylique  est  très  instable  et  se  transforme  en  iso- 
heptolactone  (ou  dimôtbylvalérolactone)  C7Hf*0*,  huile  incolore, 
volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  soluble  dans  35  parties  d'eau  froide 
en  donnant  une  solution  neutre  qui  se  trouble  à  chaud.  Les  bases 
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la  convertissent  à  l'ébullition  en  oxy-isoheptylates,  dont  l'acide 
libre  est  très  instable. 

VI.  Aldéhyde  amylique  et  acide  succinique  (Aug.  Schneegans, 
p.  97  à  108).  —  Acide  isobutylparaconique  C9Hl40*.  —  Il  cristal- 
lise de  sa  solution  aqueuse  en  aiguilles  soyeuses,  peu  solublesdans 
l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Il  fond 
à  121-125°  et  peut  être  sublimé  en  lamelles  brillantes.  Le  sel  d'ar- 
gent Cf,Hl30*Ag  est  un  précipité  blanc  très  stable.  Le  sel  de  cal- 
cium (C9Hl304)*Ca  +  2H*0  est  en  petites  aiguilles  solubles  dans 
l'alcool.  Le  sel  de  baryum  (3HaO)  cristal liso  en  prismes  ortho- 
rhombiques  (mesures  de  M.  Gehrenbeck)  solubles  dans  l'alcool.  La 
saturation  à  chaud  de  l'acide  isobutylparaconiqne  donne  les  isobu- 
tylitamalates;  celui  de  baryum  C9Ht405Ba,  insoluble  dans  l'alcool, 
se  dépose  à  chaud  en  flocons  amorphes.  Le  sel  do  calcium  est  plus 
soluble  à  froid  qu'à  chaud,  presque  insoluble  dans  l'alcool. 

Vacide  isoctylénique  C8Hl40§,  obtenu  par  la  distillation  sèche 
de  l'acide  paraconique,  est  une  huile  distillant  à  231-232°  et  pas- 
sant avec  la  vapeur  d'eau,  plus  légère  que  l'eau  et  insoluble.  Le 
sel  d  argent  est  floconneux;  celui  de  baryum,  plus  soluble  à 
froid  qu'à  chaud,  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Le  sel  de  zinc 
(C8H!3OVZn  est  un  précipité  floconneux  soluble  dans  l'alcool. 

Vacide  y-bromùisoctylique  C8Ht5BrO*  est  une  huile  dense  se 
transformant  aisément  en  isoctoiactone  CgHuOa,  liquide  incolore 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  à  chaud,  d'une  odeur  de 
cumin,  distillable  avec  la  vapeur  d'eau.  La  baryte  bouillante  four- 
nit avec  celle  lactone  le  yoxyisoctylate  (C8H1503)*Ba,  sel  gom- 
meux  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

L'acide  isobutylitaconique  C9HH0\  formé  en  même  temps  que 
l'acide  isoctylénique,  est  facile  à  isoler  par  l'insolubilité  de  son  sel 
de  calcium  ;  remis  en  liberté  de  ce  sel,  il  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  amas  concentriques  fusibles  à  140°  avec  production 
d'anhydride. 

VII.  Aldéhyde  amylique  et  acide  pyrotartrique  (Fr.  Feist),p.  (08 
à  125.  —  Acide  méthylisobutylparaconique  C^H^O4.—  Cet  acide, 
dont  il  se  forme  deux  isomères  a  et  p  (voir  p.  37),  est  contenu  dans 
le  résidu  de  la  distillation  avec  de  l'eau  du  produit  brut  de  la  réac- 
tion. Ces  deux  isomères  (a  domine)  sont  très  difficiles  à  séparer, 
et  l'auteur  y  est  à  peu  près  arrivé  par  dissolution  dans  l'éther 
et  addition  de  sulfure  de  carbone  ;  l'acide  a  se  sépare  en  petites 
aiguilles  et  l'acide  (3  reste  entièrement  dans  le  résidu  accompagné 
encore  de  a.  Cet  acide  a  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  lamelles  nacrées,  fusiblts  à  142°,  solubles  dans 


CHIMIE   ORGANIQUE.  45 

l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine  chaude,  insoluble  dans 
CS*  et  dans  la  ligroïne;  la  benzine  l'abandonne  en  aiguilles. 
L'acide  p  fond  déjà  à  83°,  est  très  soluble  dans  la  benzine  d'où 
il  cristallise  par  l'évaporation  en  longs  prismes  clinorhombiques, 
incolores  (mesures  consignées  dans  l'original). 

Le  se/  de  baryum  «  (Cl0HIJH>)*Ba  +  2H*0  est  en  pelites  aiguilles 
feutrées;  le  sel  de  calcium  (âH*0)  est  en  cristaux  confus;  le  sel 
d'argent  a,  extrêmement  stable,  est  soluble  et  se  dépose  en  cris- 
taux grenus.  Le  sel  de  baryum  p  cristallise  dans  le  vide  en  ai- 
guilles déliées,  avec  4H*0;  le  sel  de  calcium  p  (avec  âH*0)  est  en 
cristaux  plumeux  ;  le  sel  d argent  p  est  un  précipité  blanc  soluble 
dans  l'eau  bouillante  en  fondant  d'abord. 

La  saturation  à  chaud  de  ces  acides  a  et  p  fournit  les  méthyliso- 
butylitamalates  *  et  p.  Le  sel  de  baryum  a  G1  °Hl«05Ba  +  2H*0  est 
une  poudre  blanche  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud;  le  sel  p  est 
anhydre.  Les  sels  de  calcium  sont  insolubles,  le  sel  %  renferme 
2H*OetleselplH*0. 

Distillation  de  1 acide  a.  —  Elle  donne  naissance  à  un  carbure 
C«H»«,  Xïsobutylbutylène  distillant  à  iH0,5-ti20,5;  à  de  la  met hyl- 
isobutylbuiyrolactone  C9Hl6Oa,  en  très  petite  quantité  et  à  Vacide 
x-isononylénique  (GH'VGH.GH*.CH=CH.CH(CH3)CO*H.  Céder- 
nier  est  une  huile  distillant  à  235-240°;  son  sel  de  calcium  cristal- 
lise avec  3H*0  en  faisceaux  d'aiguilles  brillantes,  trèssolubles,  du 
type  clinorhombique. 

La  distillation  de  l'acide  tectonique  p  a  lieu  comme  celle  de 
l'acide  a.  W  acide  p-isononylénique,  qui  n'a  pu  être  étudié  faute 
de  matière,  donne  un  sel  de  calcium  (C9Hl50*)*Ga  +  3H*0,  cristal- 
lisable  par  l'évaporation  en  aiguilles  peu  solubles  ;  son  sel  d'argent 
est  un  précipité  floconneux  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

VIII.  (Enanthol  et  acide  succinique.  —  Réaction  déjà  étudiée 
(Bull.,  t.  44,  p.  379). 

IX.  Œnànthol  et  acide  pyrotartrique  (Rod.  Riecheuiann,  p.  126 
à  142.  —  L'extrait  éthéré  du  produit  de  la  réaction,  débarrassé  des 
parties  volatiles  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  une  huile 
épaisse  qu'on  neutralise  par  C03Na9  ;  le  liquide  alcalin,  privé  des 
matières  résineuses  par  un  traitement  à  l'éther,  fournit,  lorsqu'on 
le  sursature  par  un  acide,  une  huile  jaune  qu'on  dissout  dans  le 
chloroforme  ;  enfin  l'extrait  chloroformique  e6t  redissous  dans  CS*, 
et  la  solution  additionnée  de  ligroïne  jusqu'à  production  d'un 
trouble.  Par  le  froid,  il  se  dépose  à  la  longue  de  grandes  lames 
d'acide  *-mélbylhexylparaconique  fusible  à  101°,5  ;  le  résidu  de 
l'évaporation  de  l'eau-mèi  e  ne  se  concrète  alors  que  par  les  grands 
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froids  de  l'hiver.  Ce  résidu  est  un  mélange  impur  des  acides  a 
et  p,  qu'on  ne  peut  séparer  qu'en  les  transformant  en  sels  cal- 
ciques  insolubles  obtenus  à  chaud  (c'est-à-dii  e  ceux  des  acides  a 
et  p  bibasiques  non  saturés),  remettant  les  acides  lactoniques  en 
liberté,  les  dissolvant  dans  l'éther  absolu,  ajoutant  de  la  ligroïne  à 
la  solution  éthérée  jusqu'à  ce  que  celle-ci  se  trouble,  puis  aban- 
donnant la  solution  dans  un  endroit  froid.  Après  quelques  jours, 
il  se  sépare  des  aiguilles  de  l'acide  *  et  des  cristaux  cubiques, 
fusibles  à  82-83°,  qui  constituent  l'acide  p.  Ces  acides  sont  l'un  et 
l'autre  très  peu  6olubles  dans  Peau  froide  et  dans  la  ligroïne,  très 
solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme;  le  sulfure  de  car- 
bone dissout  très  facilement  l'acide  a,  très  peu  l'acide  p.  Saturés  à 
froid»  ces  acides  fonctionnent  comme  monobasiques;  à  chaud, 
comme  oxyacides  bibasiques  non  saturés,  oxyacides  qui  sont  de 
nouveau  convertis  en  acides  lactoniques  par  leur  mise  en  liberté. 
Le  méthylhexylparaconate  a  de  calcium  (C!*H*»0*)*Ca+5H*0  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  100°  dans  leur  eau  de  cristallisation  ;  le  sel  de  calcium  p,  un 
peu  moins  soluble,  est  en  aiguilles  contenant  2H*0.  Le  5e/  de 
baryum  a  (avec  3H*0)  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  très  solubles 
dans  l'eau,  encore  plus  dans  l'alcool  ;  le  sel  de  baryum  p  cris- 
tallise en  prismes  brillants,  courts,  avec  3H*0.  Le  sel  d'argent  « 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  incolores  ;  le  sel  p,  en 
grains  cristallins  (ou  en  aiguilles  dans  l'alcool  faible). 

Les  sels  a  de  Pb,  Cu,  Hg  (Fe9)  sont  des  précipités  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'éther. 

<i'Métbylhexylitamalates.  —  Le  sel  de  calcium  est  une  poudre 
légère  (avec  2H*0),  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  inso- 
luble dans  l'éther.  Le  sel  de  baryum  (2H*0)  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau,  à  froid  et  à  chaud.  Le  sel  d'argent  est  très  altérable. 

p-Métbylhexylitamalates*  —  Le  sel  de  calcium  est  anhydre,  so- 
luble dans  1400  parties  d'eau  bouillante  ;  le  sel  de  baryum  est 
amorphe,  anhydre  et  1res  peu  soluble. 

Distillation  de  l'acide  aL~métbjlbexylparaconique.  —  Les  pro- 
duits sont,  outre  de  l'œnanthol  et  Vbexvlbutvlène  CI0H*°  distillant 
à  160°,  de  l'acide  lactonique  inaltéré  et  de  l'acide  pyrolartrique. 
La  décomposition  a  donc  lieu,  d'une  part,  d'après  l'équation 
C**H*°O4  =  C10H*>  +  2CO*,  d'autre  part  en  aldéhyde  primitive  et 
acide  ou  plutôt  anhydride  pyrotarlrique. 

La  distillation  de  l'acide  p  n'a  pu  être  étudiée  faute  de  matière. 

X.  Acide  phénylpàracomqub.  —  Cet  acide  fond,  d'après  M.  Jayne 
{Bull,  t.  40,  p.  129),  à  99°;  mais  après  dessiccation  à  1C0°,  ce 
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point  de  fusion  s'élève  à  109°.  Ces  données  doivent  être  rectifiées  : 
l'acide  tout  à  fait  pur  fond  après  dessiccation  à  121°  ;  mais,  refroidi 
après  fusion  dans  un  tube  capillaire,  il  fond  de  nouveau  lorsqu'on 
le  chauffe  à  106°;  si  on  y  projette  alors  une  parcelle  d'acide  solide, 
il  se  concrète  de  nouveau  pour  ne  fondre  ensuite  qu'à  121°. 

XI.  Aldéhyde  bekzyuque  et  acide  pyrotàrtrique  (L.  Liebmaïw, 
p.  257  à  275).— Acides  méthylphénylparaconiques  a  et  p  C^H^O. 
—  L'un  de  ces  acides  a  été  déjà  obtenu  par  M.  Penfleld  {Bull. 
t.  4#,  p.  190)  ;  c'est  l'acide  a,  fusible  à  177*.  L'acide  p  qui  l'ac- 
compagne est  moins  soluble  dans  l'eau  et  plus  soluble  dans  l'alcool 
aqueux,  et  peut  en  être  séparé  par  des  cristallisations  fractionnées. 
Les  cristaux  d'acide  a  appartiennent  au  type  clinorhombique 
(p =65*26')  et  offrent  les  faces  de  l'octaèdre.  L'acide  p  appartient 
au  même  type,  mais  avec  une  forme  tabulaire  (p  =  82°15')°,  il  fond 
à  124%5. 

Le  mêtbylpbénylparaconale  a  de  baryum  (Cl,Hll04),Ba+HtO 
est  assez  soluble  et  cristallise  facilement,  ainsi  que  le  sel  de  cal- 
cium ;  le  sel  d'argent  a  été  décrit  par  M.  Penfleld,  qui  a  également 
fait  connaître  les  z-méthylphénylitawalates. 

fl-Aféthylpbénylparaconates.  —  Le  sel  de  baryum  se  dépose  en 
cristaux  brillants,  anhydres  ;  le  sel  de  calcium,  avec  2H*0,  est  en 
petites  aiguilles  blanches,  solubles  ;  le  sel  d'argent  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  petits  cristaux  durs. 

$~Métbylphénylitamalates.  —  Le  sel  de  Ba  est  en  lamelles 
anhydres,  assez  solubles  ;  le  sel  de  calcium  C^H^C^Ca  +  H*0  est 
en  cristaux  aciculaires.  Le  sel  d'argent  ClfHfa05Ag*  est  un  peu 
soluble,  mais  amorphe. 

L'acide  a-méthylphénylparaconique  ne  fixe  pas  l'acide  bromhy- 
drique  ;  l'indication  de  M.  Penfleld  à  ce  sujet  s'applique  à  l'acide  p. 

Le  produit  d'addition  CftHl3Br04  est  décomposé  avec  régénéra- 
tion partielle  de  l'acide  lactonique  et  production  d'acide  p-méthyl- 
phénylisocrotonique  (voir  plus  loin). 

Distillation  de  T  acide  *-mélhylphénylparaconique.  —  Outre  le 
pbénylbutylène  signalé  par  Penlield,  et  qui  est  le  produit  princi- 
pal, il  se  produit  un  acide  non  saturé,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau, 
l'acide  n-méthylphénylisocrotonique  C«H^CH=CH-CH(CH»;CO*H, 
ainsi  qu'une  lactone  et  du  mêthylnaphtol  fusible  à  89°.  Cet  acide 
non  saturé  cristallise  dans  l'eau  en  lames  dentelées,  fusibles  à  110°, 5, 
peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure 
de  carbone;  son  sel  de  baryum  (GIIH1!0*),Ba-}-HtO,  très  so- 
luble, cristallise  en  aiguilles. 


43  ANALYSE   DBS  TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

La  distillation  de  l'acide  p-lactonique  fournit,  comme  produit 
principal,  un  phénylbutylène  distillant  à  181°  (4°  plus  haut  que 
celui  dérivé  do  l'acide  a),  de  l'acide  £-méthylphénylisocrotonique, 
et  un  méthylnaphtol,  ainsi  qu'un  peu  d'une  lactone  et  d'aldéhyde 
benzylique. 

Acvie  $-métbylphényIi$ocrolonique  C«H».CH=C.CH3.CH*.COfH. 
—  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  cristallise  en  tables  minces 
fusibles  à  112-113°  ou  sous  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine.  Son  sol  de  baryum  cristallise  en  fines  aiguilles 
anhydres.  Cet  acide  se  combine  à  HBr  en  solution  saturée  à  0°  en 
donnant  un  acide  phénylbromo-isovalériquo  incristallisable  qui  se 
dédouble  sous  l'influence  de  C03Na*en  donnant  la  pbéuylisovaléro- 
lactone  C11!!1^)*,  qui  n'a  pu  être  obtenue  soli  le  et  qui,  traitée  par 
la  baryte  bouillante,  donne  le  pbényloxyisovalérale  (CHHl303;*Ba, 
sel  sirupeux  incristallisable. 

Le  $-méthyl-*-naphlol  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  ai- 
guilles blanches  fusibles  à  92°  ;  sa  solution  donne  avec  le  chlo- 
rure de  chaux  un  précipité  d'un  beau  vert  devenant  rapidement 
jaune. 

XII.  Aldéhyde  salicylique  et  acide  succinique  (Gibson  Dyson, 
p.  275  à  284).  —  Dicoumarine  Cl8H*°0<.  —  Il  a  été  indiqué,  au 
commencement  de  ce  mémoire,  le  mécanisme  de  celte  réaction. 
La  dicoumarine  est  un  corps  très  stable,  fusible  au  delà  de  330°. 
Elle  ne  se  dissout  avec  quelque  facilité  que  dans  l'acide  acétique 
bouillant.  Elle  est  inaltaquée  par  les  alcalis  à  froid  et  donne  de 
l'acide  salicylique  par  fusion  avec  la  potasse. 

Elle  se  dissout  ù  la  longue  dans  la  soude  bouillante  et  est  repré- 
cipitée par  HCl  ;  néanmoins,  si  la  neutralisation  a  lieu  dans  un 
mélange  réfrigérant,  le  précipité  solide  est  soluble  dans  C03Naf, 
mais  se  transforme  de  nouveau  rapidement  en  dicoumarine.  La 
solution  alcaline  étant  étendue  d'eau  et  traitée  par  l'amalgame  de 
sodium,  fournit  ensuite  un  précipité  soluble  dans  C03Na*  et  stable, 
qui  constitue  Yacido  hydrodicoumarique  C!8Hl405,  soit 


0 — GO    CO*H    HO> 

1  '           Il  x( 

^CH  =  C CH CH*/ 


CPH*/  I        I  \ofiRK 


II  ne  se  dissout  aisément  que  dans  l'alcool,  d'où  il  cristallise  en 
aiguilles  ;  mais  il  doit  être  purifié  en  passant  par  son  sel  de  baryum. 
Chauffé  à  130°,  il  se  dédouble  en  eau  et  hydrodicoumarine.  Le  sel 
de  baryum  (C«*H«305)*Ba  +  aH*0,  peu  soluble  à  froid,  cristallise 
par  le  refroidissement  en  cristaux  efflorescents.  Le  sel  d'argent 
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est  un  précipité  cristallin.  V  hydrodicoumarine 

0 — CO    CO Ov 

&H>(         |        I  >C«H\ 

ViH=C CH-GH*/ 

est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  ;  elle  fond  à  256°,  puis  se 
sublime  en  aiguilles  ;  les  alcalis  ne  la  dissolvent  qu'à  chaud,  en 
donnant  des  hydrodicoumarates.  L'acide  hydrodicoumarique  fixe 
1  molécule  Br*,  mais  le  produit  d'addition  est  instable  et  se  dé- 
compose par  la  dessiccation  en  HBr  et  bromohydrodicoumarine 
CiSHflBr04,  cristallisable  dans  l'acide  acétique  bouillant. 
Acide  tétrahydrodicoumarique 

.OH    CO*H    CO*H    HOx 
C*»H»80*      ou      C«HK  |  |  >C«H*. 

^CH^-CH CH CH*/ 

C'est  le  produit  final  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  en 
excès  sur  la  dicoumarine  dissoute  dans  la  soude.  Précipité  par  HC1 
et  purifié  en  passant  par  le  sel  de  calcium,  il  cristallise,  de  préfé- 
rence dans  l'acide  acétique  étendu,  en  cristaux  incolores,  peu 
solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Son  sel  de  calcium 
Cl*Hl4OeCa  -(-611*0  cristallise  de  sa  solution  concentrée  chaude 
en  groupes  radiés  d'aiguilles.  L'acide  libre  est  converti  à  100°  en 
tétrahydrodicoumarine  Cl8H1404,  qui  cristallise  dans  le  chloro- 
forme en  aiguilles  fusibles  à  222-224°  et  sublirnables  ;  ses  vapeurs 
ont  l'odeur  de  la  coumarine.  L'acide  télrahydrodicoumarique  offre 
la  composition  et  une  partie  des  propriétés  de  Y  acide  hydrodicou- 
marique de  Zwenger  ;  il  parait  néanmoins  différent. 

X11I.  Aldéhyde  salicyuque  et  acide  pyrotartrique  (H.-C.  Brown, 
p.  285  à  292).  —  Acide  coumarinepropionique  C12H!0O4.  —  La 
solution  alcaline  du  produit  brut,  débarrassée  par  la  vapeur  d'eau 
des  produits  volatils,  donne  par  neutralisation  une  huile  acide, 
pâteuse  après  dissolution  dans  l'éther.  Reprise  de  nouveau  par 
l'éther,  elle  fournit  des  cristaux  peu  solubles  de  Y  acide  coumarine- 
propionique, tandis  qu'il  re^te  en  dissolution  Vacide  oxyphênyl- 
méthylisocr  otonique.  Le  premier  de  ces  acides  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  lamelles  incolores  fusibles  à  171°,  solubles  dans 
le  chloroforme,  peu  dans  l'éther.  Il  est  monobasique,  et  son  sel  de 
baryum  (C^H^O^Ba+SH^O,  préparé  à  chaud,  cristallise  facile- 
ment. Le  sel  de  calcium  (avec  5H*0)  est  cristallin  et  soluble  ;  le 
sel  (F argent  C^H^OAg  est  un  précipité  assez  soluble  dans  l'eau. 
L'acide  coumarinepropionique  se  dédouble  par  la  distillation  en 
GO*  et  éthylcoumarine,  identique  avec  celle  décrite  par  M.  Perkin. 

TROISIÈME  SKR.,  T.  IV,  1890.  —  80C  CHIM.  \ 
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A cide  o.-oxyphényldiméthylsuccinique 

.OH    CO*H 
Ci2H"0*      ou      QfiUK 


k  I 

\CH^CH-CH(CH3)C02H  " 


Il  se  forme  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide 
coumarinepropionique.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  bien  ; 
il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  dans  la 
benzine.  Il  fond  à  145-150°,  mais  en  se  transformant  en  anhydride, 
masse  amorphe  qui  régénère  facilement  l'acide  par  son  ébullition 
avec  l'eau.  Les  sels  de  Ca  et  de  Ba  sont  amorphes  et  solubles. 

L'acide  o.-oxypbénylmélhylisocrotonique  C11!!1^)3,  qui  accom- 
pagne l'acide  coumarinepropionique,  ne  cristallise  que  difficilement 
dans  l'éther,  mais  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  la  benzine  avec 
addition  de  ligroïne.  H  se  présente  en  grandes  lames  brillantes, 
fusibles  à  73°.  Arrosé  d'eau,  il  se  liquéfie,  mais  sans  se  dissoudre. 
Le  sel  de  baryum  (C^H^O^Ba+^HK)  cristallise  en  aiguilles 
concentriques  peu  solubles.  Le  sel  de  calcium  est,  par  contre,  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  incristallisable. 

XIV.  Aldéhyde  anisique  et  acide  succinique  (J.  Politis,  p.  298 
à  309).  —  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  l'eau  et  CO$Na*, 
puis  épuisé  par  1  éther  ;  la  solution  alcaline,  séparée  d'une  masse 
poisseuse  renfermant  le  dianisyllétrylrne  décrit  plus  loin,  donne 
par  neutralisation  un  précipité  formé  de  deux  acides,  l'un  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  Y  acide  anisylisocrotoniquet  l'autre  insoluble, 
l'acide  dianisylpentolique. 

L'acide  anisylisocrotonique  CH30 .  C«H* .  CH  =  CH  -  CH*-CO«H 
cristallise  par  le  refroidissement  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme,  et  fond  à  10()°,5  ;  il  est  donc  isomère  avec  Yacide 
p.-mtHhyloxyplwnylcrotonique  de  Perkin.  Le  sel  de  baryum 
(C"H»»03)*Ba+3H*0  est  en  lamelles  peu  solubles  ;  le  sel  de  cal- 
cium (avec  2H*Oj,  encore  moins  soluble,  cristallise  en  longues 
aiguilles  ;  le  sel  d'argent  G^H^OAg  est  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Cet  acide  se  dissout  dans  l'acide  bromhydrique  saturé 
à  0°,  mais  le  produit  formé  paraît  très  instable.  Délayé  dans  le  sul- 
fure de  carbone  à  0°  et  traité  par  Brf,  il  se  transforme  en  une 
poudro  cristalline  qui  est  évidemment  Yacide  anisyldibromobuly- 
rique  C^H^Br^O3  ;  mais  celui-ci  est  très  instable  et  se  dédouble 
en  HBr  et  anisylbromobutyroîactone  CflHffBr08,  cristallisante 
dans  l'acide  acétique  en  lamelles  clinorhombiques  fusibles  à  H8°,5. 
Son  hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium  la  convertit  en 
anisyîbutyrolactono  CuHi403,  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
ou  dans  l'éther  additionné  de  ligroïne  en  lamelles  fusibles  à  580,5, 
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insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  et  donnant  avec  les  bases 

des  anisyloxybutyrates.  Celui  de  baryum  est  amorphe,  assez  so- 

luble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'oxyacide  libre  est  relativement 

stable. 

CH30C«H*-CH=CH 
Acide  dianisylpentolique  CiaHlg04ou  I 

**  H  CH*OC«H4-CH=C-CO*H 

—  Il  cristallise  de  sa  solution  acétique  bouillante  en  longues  ai- 
guilles jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool, 
Téther,  la  benzine.  Il  fond  à  160°,  puis  se  décompose.  Il  résulte  de 
l'action  de  2  molécules  d'aldéhyde  anisique  sur  1  d'acide  succi- 
nique,  avec  élimination  de  2H*0  et  de  CO*.  Le  sel  de  baryum 
(C*»Hn04)*Ba+2H*0  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
aqueux  bouillant,  d'où  il  cristallise  en  lames  soyeuses  blanches, 
devenant  jaunes  en  se  déshydratant.  Le  sel  de  calcium  ressemble 
au  précédent  et  renferme  3H*0.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité 
jaune  clair.  La  fixation  de  HBr  et  de  Br*  n'a  pas  conduit  à  des 
résultats  bien  nets. 

Acide  diamsylpentylénique  Cl9H*°04.  —  Il  se  produit  par  l'ac- 
tion de  J'amalgame  de  sodium  sur  la  dissolution  alcaline  de  l'acide 
pentolique.  Il  est  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  l'alcool,  très  peu 
dans  l'eau.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  111°: 
cristallisé  dans  la  benzine,  il  renferme  1  molécule  de  OH6  (petits 
prismes  brillants).  Le  sel  de  calcium  (Cl9H!904)*Ba-f-2H*0  est  un 
précipité  floconneux,  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Une  hydrogénation  plus  complète  n'a  pas  conduit  à  l'acide  dia- 
nisylvalérique  ;  l'action  du  brome  fournit  Yacide  dianisyledibro- 
movalérique  C!9H*°Br40*  ;  mais  celui-ci  se  décompose  lorsqu'on 
cherche  à  le  faire  cristalliser  dans  le  chloroforme  en  perdant  HBr 
et  donnant  l'acide  brome  Cf9Hl9Br04,  cristallisable  dans  l'acide 
acétique  en  fuies  aiguilles  qui  fondent  à  136°  et  qui  sont  inso- 
lubles à  froid  dans  les  carbonates  alcalins  :  c'est  la  dianisylbro- 
mopentalactone  qu'on  peut  transformer  en  dianisylpentalactone 
C19Hîo04  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium.  Cette  lactone 

CH-CH*-CH-CH*-C"H"0 
C7HT0- 1  I  est  soluble  fans  l'alcool  et  dans 

l'éther,  peu  dans  l'acide  acétique,  qui  l'abandonne  en  prismes 
épais,  fusibles  à  83°.  L'oxyacide  correspondant  est  assez  stable 
et  cristallise  dans  l'éther;  son  sel  de  baryum  est  gommeux. 

Dianisyltélrylène  CniK>-CH  =  CH-CH  =  CH-C7H"0.  —  Il  est 
retiré  du  produit  brut,  mentionné  au  début  de  ce  chapitre.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  un  peu  dans  l'acide  acé- 
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tique,  le  chloroforme,  la  benzine  chaude,  et  se  dépose  de  cette  der- 
nière en  cristaux  fluorescents.  Il  commence  à  fondre  à  225°,  mais 
ne  fond  complètement  qu'à  285-238°.  Il  donne  un  tétrabromure 
C^H^BrK)*,  qui  cristallise  seul  et  qui  perd  HBr  lorsqu'on  fait 
bouillir  sa  solution  chloroformique.  éd.  w. 

Sur  quelques  laetonea  dérivées  des  glyeoeollesf 

P.  W.  ABENIUS  [Jouriu  fur  prakt.  Chem.  (2),  t.  40,  p.  498- 

505],  —  Glycolylphénylglycocolle  C6H5.Az<Qjjj_QQajj  •  — On 

fait  bouillir  le  chloracétylphénylglycocolle  avec  un  excès  de  soude 
concentrée,  puis  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  épuise 
par  l'éther,  ou  mieux  par  le  chloroforme.  Belles  lamelles  rhombi- 
ques,  fusibles  à  127-128°,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  la  benzine. 

Leseldecalcium(Ci0HiOAzOi)*Ga-\-6H*O  forme  de  beaux  cristaux 

en  barbes  de  plumes.  Le  sel  de  baryum  (C10H10AzO4)*Ba+7H*0 

est  en  larges  prismes  qui  se  déshydratent  à  130°.  Les  sels  alcalins 

et  le  sel  d'argent  sont  très  solubles. 

CO  CH* 
Anhydroglycolylphénylglycocollo  C6H5Az<quÎqo  >0.  —  On 

chauffe  le  précédent  à  160°,  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 
Longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  169°. 

Glycotylphénylamido-acétamide  fi6H5Az<Q|^_cOAzHf  '  —  On 
l'obtient  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  une  solution  alcoolique 
de  la  lactone  précédente.  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  128-129*, 
très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  la 
benzine. 

Glycolyl-o.-crésylglycocolle  CH»(i)-C«H*-Azw<^|^q2I.  — 

Même  préparation  que  pour  son  homologue  inférieur.  Longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  143-144°,  très  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  l'acétone,  le  chloroforme. 

Le  sel  de  potassium  C^H^AzOHC  +  tW)  cristallise  en  lamelles 

rhombiques.  Le  sel  d'argent  CuHlâAzO*Ag  est  en  longues  aiguilles 

peu  solubles  dans  l'eau.  Le  selde baryum  (C!iHifAzO*)*Ba-f-7H*0 

forme  des  prismes  ou  des  lamelles  hexagonales. 

CO-CH* 
Anbydroglycoiyl-o.-crésylglycocolle  C7tl7-Az<Q^â.C(>>^"  — 

Même  préparation  que  pour  l'homologue  inférieur.  Prismes  fusi- 
bles à  108-109°. 
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Glycolyl-o.-crésylamido-acétamide  C7Ht^<ch«?COAzH*#  — 

Même  préparation  que  plus  haut.  Lamelles  rhombiques  fusibles 
à  152°.  ad.  r. 


l'Aller  oxalo»ueeinique  *  W.    WISMCEMUS 

(D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  885).  —  Préparation.  —  On  commence  par 
préparer  avec  15  grammes  de  sodium  de  l'éthylate  de  sodium 
débarrassé  d'alcool,  qu'on  additionne  d'éther  parfaitementfcnhydre. 
Puis  on  ajoute  peu  à  peu  100  grammes  d'oxalate  d'éthyle;  l'éthy- 
late de  sodium  se  dissout  en  se  combinant  avec  l'éther  oxalique. 
On  ajoute  ensuite  119  grammes  de  succinate  d'éthyle,  et  on 
abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant  quelques  jours.  Il  se 
forme  une  combinaison  sodée  de  l'éther  oxalosuccinique,  suivant 
r  équation  : 

CO0C«H»      CHMXMX:»!!»  CO CNa.COOC'H» 

1  +|  -f3«0C»H»=|  |  +  *C*HH)H. 

COOfffl»      CH»-C00C»H*  COOC«H*    CIIt.COOCtH* 

On  agite  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'eau  en  le  refroidis- 
sant, et  on  sépare  la  couche  éthérée  qui  renferme  du  succinate 
d'éthyle.  Le  liquide  aqueux,  traité  par  un  aci Je,  fournit  une  huile 
qu'on  sépare  au  moyen  de  l'éther.  Cette  huile,  légèrement  colorée 
en  jaune,  dont  on  obtient  environ  150  grammes,  ne  peut  être  dis- 
tillée, même  dans  le  vide,  sans  se  décomposer. 

Pour  purifier  l'éther  oxalosuccinique,  on  prépare  sa  combinaison 
potassique  en  traitant  sa  solution  éthérée,  d'abord  par  une  petite 
quantité  de  carbonate  de  potassium  pur,  qui  détermine  la  forma- 
tion d'un  précipité  floconneux  qu'on  sépare  par  filtration,  puis  par 
une  quantité  plus  considérable  du  même  sel  en  poudre.  On  obtient 
une  masse  blanche  cristalline,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  cette 
combinaison  potassique  ne  peut  être  purifiée  par  cristallisation. 
Les  acides  en  séparent  l'éther  oxalosuccinique  à  un  état  de  pureté 
suffisant  pour  qu'on  puisse  le  distiller  dans  le  vide.  Il  bout  à  155- 
156°  sous  la  pression  de  16  à  18  millimètres;  c'est  une  huile  inco- 
lore, douée  d'une  faible  odeur  éthérée.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther,  soluble  dans  la  potasse  ;  sa  solution 
alcoolique  est  colorée  en  rouge  foncé  par  le  chlorure  ferrique. 

Produits  de  décomposition  de  Téther  oxalosuccinique.  —  Lors- 
qu'on chauffe,  même  faiblement,  l'éther  oxalosuccinique  en  solution 
étendue,  il  se  décompose  en  alcool,  acide  succinique  et  acide  oxa- 
lique. Il  se  décompose  également  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  ou  qu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau  à  180°. 
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Les  produits  de  la  réaction  n'ont  pas  pu  être  suffisamment  pu- 
rifiés. 

Action  de  la  phénylhydrazine.  —  La  phénylhydrazine  donne 
avec  l'éther  oxalosuccinique  une  combinaison  dont  la  solution 
sulfurique  fournit  une  coloration  violet  foncé  avec  le  chlorure 
ferrique.   Cette  combinaison,   hydrazone  de  l'éther    oxalosucci- 

C(  Az*H .  G6H»)-CH-COOC*H» 
nique,  !  I  ,  perd  de  l'alcool  lorsqu'on  la 

4    '  6ooc*h»       CH*-COOC*H»  F  H 

chauffe  à  150-170°  ou  qu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'acide  acétique. 
Le  produit  de  la  réaction  est  très  probablement  un  dérivé  pyrazo- 
lique  de  la  constitution  suivante  : 

Az-CrH5 

Az-j^CO 
COOC2H5-JJ €H-CH2-COOC2H5 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  fines  aiguilles,  fusi- 
bles à  128-130°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther, 
la  benzine,  la  potasse,  l'acide  chlorhydrique  fumant.  Sa  solution 
alcoolique  est  colorée  en  violet  peu  intense  par  le  chlorure  feni- 
que.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  un  acide  CfiH10Az*05, 
qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  aiguilles  incolores  renfermant 
1  molécule  d'eau  qu'elles  perdent  à  125°,  fusibles  à  228-229°, 
solublSs  dans  l'éther  et  la  benzine.  La  solution  aqueuse  est  colo- 
rée en  violet  foncé  par  le  chlorure  ferrique. 

L'auteur  a  réussi  à  combiner  2  molécules  d'éther  oxalique  avec 
1  molécule  d'éther  succinique.  Il  espérait  obtenir  l'éther  dioxalo- 
succinique 

COOC2H5_cO-CH-COOC2H* 

I 
COOU2H5-CO-CH-COOC2H5 

11  se  forme  un  corps  répondant  à  la  formule  CuH!609,  c'est-à- 
dire  renfermant  1  molécule  d'alcool  de  moins.  Ce  corps  fond  à 
89-90°;  sa  solution  alcoolique  se  colore  en  rouge  par  le  chlorure 
ferrique.  Les  acides  qui  en  dérivent  par  saponification  ont  des 
propriétés  réductrices  remarquables,  qui  semblent  les  rapprocher 
des  dérivés  de  l'éther  diacétylsuccinique  obtenus  récemment  par 
Knorr(Z?w//.,  IIIe  série,  t.  I,  p.  808).  a.  fb. 

Nouveau  mode  de  formation  de  Thydantoïne;  K. 
AH8CHLTZ  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  9&4,  p.  258).  —  L'auteur 
espérait  obtenir  l'acide  urique  par  l'action  de  l'urée  sur  l'acide 
carboxytartronique,  ou  dioxytartrique,  mais  le  produit  de  la  réac- 
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lion  fut  l'hydantoïne  C3H*Az*0*.  Lorsqu'on  fait  une  bouillie  de 
10  grammes  de  dioxytartrate  de  sodium  et  de  5  grammes  d'urée 
avec  12  centimètres  cubes  d'acide  chlorbydrique  à  25  0/0,  il  se 
produit  bientôt  un  dégagement  de  CO*  et  le  sédiment  pulvérulent 
fait  place  à  une  croûte  cristalline  d'bydantoïne.  L'auteur  repré- 
sente sa  formation  par  les  équations  successives  : 

C(OH)*.CO*H       AzH\  CH(OH)AzHv 

1  +  >CO=l  >GO  +  2CO*  +  2H20, 

C<OH)*.C(PH      AzH2/  CH(OH)AiH/ 

CH(OH)A*Hx  .CH.AzH.  CH*.AzIL 

I  >CO=:H20  +  0<:i  >CO=     I  >GO. 

GHvOH)  AzH x  \GH .  AzH  X  OC — AzH^ 

ED.    W. 

Action  de  l'ammoniaque  et  de  réthylène-diamine 
sur  le  tétraehlorodiaeétyle;  8.  IiEVl  (Lieb.Ann.Cbein., 
t.  *&*•  p.  374).  —  Le  composé,  fusible  à  127°,  que  MM.  Lévy  et 
Wilte  [<3)  t.  S,  p.  737]  ont  obtenu  par  l'action  de  AzH3  sur  le 
télrachlorodiacétyle  et  qu'ils  ont  envisagé  comme  Yamidotrichloro- 
diacét/le,  est  identique  avec  Yamide  de  Y  acide  tricbloroxy- 
propvlènecavbonique  de  Lévy  et  Churchod  (Joe.  cit.,  p.  740).  Il  a 
donc  dû  se  produire  une  transposition  moléculaire  correspondant 
à  la  transformation  du  benzile  (OH5COj*  eu  acide  benzilique 
(OH5i*C^OHjCO*H,  et  sa  formation  s'explique  par  les  équations  : 

CHCP.CO  ,GOAzH*    CHCK        ,COAzH2 

|     +AzH3=(CHCP)2=C ''               =           XC,  -t-HCl. 

CHCIï.CO  0\\  CHG1- ^0 

ED.    \V. 

Sur  l'aeide  dioxystéarique  obtenu  par  l'oxyda- 
tion de  l'aeide  oléique  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium  en  solution  alealine;  O.  SPIRIDO- 
StFF  [Journ.  prakt.  Cb.  (2),  t.  4f»,  p.  243  252].  —  L'acide 
dioxysléarique,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  oxyde  l'acide  oléique 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  est  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  100  grammes  d'une  solution  alcoolique 
(à  99°,5),  saturée  à  19°,  renferment  0,59  d'acide  ;  100  grammes 
d  une  solution  dans  l'éther  absolu,  saturée  à  18°,  en  contiennent 
0,19. 

Vétber  élhylique  C18H3504(C*H5),  préparé  par  Faction  du  gaz 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de  l'acide,  cristallise  en 
lamelles  brillantes,  qui  fondent  à  98,8-100°  et  se  solidifient  par 
refroidissement  à  98-97°.  100  grammes  d'une  solution  alcoolique 
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saturée  à  16°  en  renferment  4,58  ;  à  18°,  4,72.  100  grammes  d'une 
solution  éthérée  saturée  à  18°  en  contiennent  1,75. 

Véther  méthylique  C«*H»*0«(CH3)  fond  à  105-i06°,5  et  se  soli- 
difie à  104°.  100  grammes  d'une  solution  alcoolique  saturée  à  18°,5 
en  contiennent  3,34  ;  100  grammes  d'une  solution  éthérée  saturée 
à  19°  en  contiennent  1,03. 

Le  dérivé  diacétylé  C^H^OCWO^O1  est  un  sirop  incolore, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'oxydation  de  l'acide  dioxystéarique  par  le  permanganate  en 
solution  alcaline  fournit,  comme  produits  principaux,  les  acides 
caprylique,  &ubérique  et  azélaïque.  ad.  f. 

Sur  la  synthèse  de  la  eyaphéninef  F.   KRAFIT 

(/?.  ch.  G.,  t.  **,  p.  1759).  —  L'auteur  a  fait  répéter  par  M.  C. 
E.  Coates  la  synthèse  de  la  cyaphénine  au  moyen  du  chlorure  cya- 
nurique,  de  l'iodobenzine  et  du  sodium.  Dans  les  portions  bouil- 
lant à  280-290°  sous  une  pression  de  15  millimètres,  il  a  trouvé 
la  cyaphénine,  fondant  à  233°  ;  le  produit  principal  de  la  réaction 
passe  à  une  température  plus  basse  ;  il  fond  à  136°  et  bout  à 
236-237°  sous  une  pression  de  15  millimètres.  Il  a  pour  formule 
(CÀz)3(C«H*)*Cl.  L.  BV. 

Préparation  de  l'aride  hydroflavéique  (Flavean- 
urasserstolT)*  H.  ANSCHtJTZ  (Lieb.  Ann.  Ghem.,  t.  9*4, 
p.  262).  —  Ce  composé,  découvert  par  Gay-Lussac,  se  produit  par 
l'union  du  cyanogène  avec  l'hydrogène  sulfuré,  mais  n'a  pas  en- 
core été  obtenu  pur.  L'auteur  l'a  préparé  à  cet  état  en  faisant 
arriver  simultanément  dans  un  ballon  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
du  cyanogène  en  excès,  en  présence  d'alcool.  La  paroi  du  ballon  se 
recouvre  de  cristaux  jaunes,  qui  finissent  par  devenir  presque 
noirs.  On  traite  le  produit  brut  par  le  chloroforme  bouillant,  dans 
lequel  les  produits  de  décomposition  sont  insolubles,  ainsi  que 
l'acide  hydrorubéique.  L'acide  hydroflavéique  cristallise  par  le 
refroidissement  de  la  solution.  Il  est  en  aiguilles  aplaties  jaunes, 
brunissant  à  80°  et  fondant  avec  effervescence  à  87-90°.  11  a  pour 
composition  Cf  AzfH*S.  éd.  w. 

Sur  les  combinaisons  du  rafflnose  ai  ee  les  bases  i 
K.  BEYTHIEtf  et  B.  TOLLESS  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  9ftft, 
p.  195-213).  —  Les  auteurs  ont  signalé  ces  combinaisons  dans  une 
note  préalable.  Le  raffinosate  de  strontiane  se  prépare  comme  le 
sucrate,  mais  plus  difficilement,  parce  qu'il  se  sépare  à  l'état 
gélatineux.  Mais  il  devient  pulvérulent  et  facile  à  filtrer,  lorsqu'on 
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le  chauffé  quelques  heures  dans  un  bain  d  eau  salée  bouillant  ou 
par  l'addition  d'alcool.  Insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  il  se 
gélatinise  avec  feau,  puis  s'y  dissout.  Séché  sur  l'acide  su  1  fur i que, 
il  renferme  Cl8H**CM6.2SrO-fH*0,  mais  est  anhydre  à  80°;  à  100°, 
il  devient  jaunâtre.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  un  raffinosate  de 
slrontiane,  renfermant  soit  1,  soit  3  molécules  SrO.  Lorsqu'on 
remet  le  raffinose  en  liberté  par  CO*,  il  parait  éprouver  une  inver- 
sion, et  son  pouvoir  rotatoire  est  plus  faible. 

Raffinosate  de  baryum.  —  On  ne  l'obtient  que  par  l'addition 
d'alcool.  En  ajoutant  1  molécule  de  rafliuose  à  2  molécules  de  ba- 
ryte (cristaux  dissous  dans  20  fois  leur  poids  d'eau)  additionnée 
d'alcool,  il  se  sépare  une  masse  poisseuse  mais  qui,  débarrassée 
de  son  eau-mère,  devient  dure  et  friable.  C'est  le  raffinosate  mono- 
bar  y  tique  Cl8HMOf6.BaO.  Pour  obtenir  la  combinaison  dibary- 
tique,  il  faut  employer  au  moins  3  molécules  de  baryte. 

Le  raffinosate  de  calcium  se  prépare  comme  le  sucrate.  Il  se 
sépare  sous  l'influence  de  la  chaleur;  lavé  à  l'alcool  faible,  à 
l'alcool  absolu,  puis  à  l'éther,  il  constitue  une  poudre  blanche. 
(Test  le  raffinosate  tricalcique  Cl8H»*0«63CaO  +  2H*0  (anhydre 
à  100*).  —  Le  raffinosate  triplombique  a  été  préparé  en  ajoutant 
du  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal  à  une  solution  aqueuse  de 
raffinose;  c'est  un  empois  difficile  à  filtrer,  mais  qui  devient  pul- 
vérulent par  un  traitement  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Ce  précipité  se 
forme  à  chaud  dans  des  solutions  très  étendues  de  raffinose,  mais 
en  l'absence  de  saccharose. 

Raffimosates  de  sodium  (1).  —  Les  auteurs  les  ont  préparés  en 
faisant  agir  1  à  4  atomes  de  sodium,  à  l'état  d'alcoolate,  sur  1  mo- 
lécule de  raffinose  (en  opérant  sur  5gr  dissous  dans  10ce  d'eau).  La 
combinaison  se  sépare  à  l'état  poisseux  et  il  faut  plusieurs  dissolu- 
tions dans  l'eau,  précipitation  par  l'alcool  et  traitement  par  l'éther 
pour  l'obtenir  pulvérulente.  Avec  1  molécule  d'alcoolate  de  so- 
dium, on  obtient  le  raffinosate  monosodique  C18H31Na016;  avec 
2  à  4  molécules,  on  obtient  toujours  le  raffinosate  disodique 
CIgH31NaOf6.NaOH.  L'étude  de  ces  combinaisons  met  hors  de 
doute  pour  le  raffinose  la  formule  C*8H»*0,6  +  5H*0  [BulL,  t.  4e, 
p.  522  (où  Ton  avait  admis  à  tort  l'identité  du  raffinose  avec  le 
inélitosej  et  t.  ftO,  p.  304].  éd.  w. 

Action  de  la  phénylhydrazine  inr  le  raffinose 
Interverti;  &•  BEVFHIEtf  et  B.  TOLLENS  {Lie h.  Ami. 
Chem.,  t.  9M,  p.  214).  —  Le  raffinose  éprouve,  sous  l'influence 

il)  Dqà  étudiés  par  MM.  Rischbieth  et  Tollens,  Annêlen,  t.  *3«,  p.  182. 
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des  acides,  une  inversion  partielle  si  l'action  est  de  courte  durée, 
complète  (avec  formation  surtout  de  lévulose  et  de  dextrose),  lors- 
qu'elle se  prolonge;  dans  ce  cas,  le  pouvoir  rotatoire  baisse  de  20*. 
En  traitant  le  raffinose,  partiellement  interverti  par  le  double  de 
son  poids  de  phénylhydrazine  et  4  parties  d'acide  acétique,  au 
bain-marie,  il  se  produit  une  osazone  Cl8H**Az*04  dont  le  point  de 
fusion,  202-206°,  est  celui  de  la  lévulosazone  et  de  la  dextrosazone. 
Le  glucose,  formé  par  inversion  partielle  est  donc  le  lévulose  ou 
le  dextrose  et  non  le  galactose,  dont  l'osazone  fond  à  193°;  en 
outre,  le  pouvoir  rotatoire  montre  que  ce  doit  être  le  lévulose. 

Dans  une  note  suivante  (p.  217),  les  auteurs  font  remarquer  que 
l'observation  du  point  de  fusion  des  osazones  est  incertain  et  peut 
varier  de  20°  suivant  qu'on  chauffe  rapidement  ou  lentement. 
M.  Maquenne  a  déjà  attiré  l'attention  sur  ce  fait  (Conf.  de  la  Soc. 
chim.  1887  à  1888,  p.  222).  éd.  w. 

Formation  de  l'aride  laetiqne  par  le  raf  flnose  et 
le  »aeeharose  à  l'aide  des  bases  ;  K.  BEIlTHIE*, 
E.  PARUS  et  B.  TOLIiEXS  (Lwh.  A  nu.  Chem.,  t.  M*, 
p.  222  à  228).  —Le  raffinose  a  été  maintenu  à  l'ébullition  pendant 
plusieurs  jours  avec  un  excès  de  strontiane;  après  sursaturation 
ultérieure  par  l'acide  sulfurique,  le  liquide  acido  filtré  a  été  épuisé 
par  l'éther  qui,  par  l'évaporation,  a  laissé  un  sirop  épais,  qui  a  été 
caractérisé  comme  acide  lactique  par  l'examen  et  l'analyse  du  sel 
de  zinc.  Une  grande  partie  du  raffinose  a  été  retrouvée  inaltérée. 
Le  saccharose  s'est  comporté  de  même  avec  la  strontiane,  ainsi 
qu'avec  la  chaux.  Ainsi  50  grammes  de  sucre  de  canne,  maintenu 
en  ébullition  pendant  quarante-huit  heures  avec  1  litre  d'eau  et  un 
lait  de  chaux  (50*r  de  chaux)  ont  donné  4  grammes  de  lactate  de  zinc 
(soit  2^,4  d'acide  lactique).  Les  auteurs  ont  recherché  si,  dans  cette 
dernière  action,  il  se  forme  du  raffinose,  mais  le  résultat  a  été 
entièrement  négatif;  il  faut  donc  conclure  de  là  que  le  raffinose 
préexiste  dans  la  betterave. 

Dans  une  note  suivante  (p.  228),  los  auteurs  annoncent  avoir 
retiré  de  l'acide  lactique  de  la  mélasse  (environ  0,5  0/0).     éd.  \v. 

Sur  le  remplacement  d'an  élément  halogène  par 
l'aniline  dans  le  noyau  benzénique  %  m.  SCHOPFF 

(D.  ch.  G.,  t.  *?,  p.  3281).  —  On  sait  que  la  présence  d'un  grou- 
pement nitré  dans  le  noyau  benzénique  est  nécessaire  pour  rendre 
facilement  substituable  un  élément  halogène  voisin,  et  encore  faut- 
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il  qu'il  occupe  la  position  orlho  pour  que  la  substitution  puisse  se 
faire  avec  l'aniline. 

L'auteur  a  recherché  si  la  présence  d'un  groupement  carboxyle, 
jointe  à  celle  du  radical  AzO*  situé  d'une  autre  façon,  pourrait  suf- 
fire à  déterminer  cette  réaction,  et  il  a  étudié  simultanément  les 
deux  acides  bromonitrobenzoïques  C6HsCO*H.AzO*Br  (1.3. 4)  et 
(1.3. 6)  qui  agissent  tous  deux  dans  le  sens  prévu. 

Dans  ce  mémoire  l'auteur  décrit  seulement  les  dérivés  du  pre- 
mier de  ces  acides. 

L'acide  m.nitro-p.-anilidobenzoïque  se  produit  avec  un  rende- 
ment de  95  0/0.  Il  fond  à  254°  et  se  purifie  facilement  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  ou  l'acide  acétique.  C'est  le  seul  corps  qui  se 
forme  dans  celte  réaction,  et  non  comme  l'avait  annoncé  Hinz- 
mann  une  nitro-p.-bromobenzanilide. 

L'éther  correspondant  à  cet  acide  fond  à  123°. 

Si  on  réduit  l'acide  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  120°,  on 
obtient  l'acide  m.amidop.  anilidobenzoïque 

.Â7H2 

C6H5  AzH      CfiW'  <3' 

fusible  à  153%  qui  se  comporte  comme  une  base  faible.  La  distilla- 
tion le  décompose  en  CO*  et  o.-amido-diphénylamine.  Son  éther 
fond  à  76-77° 
Si  on  fait  réagir  sur  lui  l'acide  nitreux,  il  y  a  formation  d'un 

Az-C6H*CO*H 

diazoïque,  puis  d'une  azimide   CGH5  !      I  .  Ce  composé 

Az=Az 

fond  à  272°  et  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  rosées. 

Avec  la  p.-toluidine  et  l'acide  m.-nitro-p.-bromobenzoïque  on 

oblient  de  même  l'acide  m.nitro-p.  {pAoluido)-benzoïque,  fusible 

à  257°,  et  avec  l'o.-amidophénol  un  acide  m.-nitro  p.  (o.-oxyanilido)- 

benzoïque  cristallisant  en  petites  aiguilles  brunes,  fusibles  à  260- 

261°.  o.  s.  p. 

Sur  les  aeides  nltrotoluidinesulfonés;  R.  I\IET- 
1kl  et  e.  POLLINI  (D.  ch.  G.,  t.  *3,  p.  138).  —  Le  dérivé 
acétylé  de  l'acide  toluidinesuironéC«H3CH*(1).  AzH*(2).S03lf  5  ,  traité 
en  solution  sulfurique  par  l'acide  nitrique  fumant,  se  transforme 
en  dérivé  nitré,  en  même  temps  qu'il  se  produit  une  saponification 
du  groupement  acétyle.  Vacide  nitrotohiidinesulfoné  qui  en  résulte 
est  dédoublé  à  180°  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d'eau 
et  fournit  la  nitrotoluidine  fusible  à  97°,  ce  qui  lui  assigne  la  cons- 
titution C6H*CH3(l).AzH2(S).AzO*(3).S03H(5).  Réduit  par  le  chlorure 
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stanneux,  il  donne  un  acide  diamidotoluènesulfoné  se  condensant 
facilement  avec  les  o.-quinones  pour  donner  des  azines. 

Les  acides  sulfonés  dérivés  de  la  p.-toluidine,  traités  de  même 
par  l'anhydride  acétique,  puis  l'acide  nitrique,  fournissent  des 
produits  nitrés  dans  lesquels  le  groupement  AzO*  est  également 
en  situation  ortho  par  rapport  à  l'amidogène.  o.  s.  p. 

Reeherelies  sur  les  aïo-  et  les  azoxy-tolnënes  \ 
S.  V.  JAIVOYSKY  (Mon.  f.  CA.,  t.  f  •,  p.  585-602.  —  Le 
nitro-p.-azoioluène  CuHl8(AzO*)Azf  s'obtient  en  traitant  le  p.-azo- 
toluène  par  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique  (d=l,48)  à  la  tempé- 
rature de  30°.  Il  se  présente  en  cristaux  anorthiques,  fusibles  à 
80°.  Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en 
p.-toluidine  et  en  p.-crésylènediamine,  C6H3(CH5)(1)( AzHa)f (3  4) . 
De  là  résulte  pour  le  nitro-p.-azotoluène  la  constitution 

AzO* 
_.  \ 

CH3/      ^>Az=Az^      \CH3 

DînitrO'p.-azotoluène  C'W^AzO^Az*.  —  On  l'obtient  en  trai- 
tant par  l'acide  nitrique  (d=l,51),  soit  le  p.-azotoluène,  soit  le  dé- 
rivé mononitré  précédent.  Il  donne  par  réduction,  au  moyen  du 
chlorure  stanneux  alcoolique,  un  dérivé  diamidé,  d'un  jaune  intense. 
Traité  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  2  molécules  de 
m.-p.-crésylène-diamine,  d'où  la  structure  suivante  : 

AzO2    AzO2  AzO2 


ou 


>CH3 


Trinitroazotoluènes.  —  L'auteur  a  précédemment  obtenu  deux 
trinitro-p.  azotoluènes,  fusibles,  l'un  à  138° ,  et  l'autre  à  189°.  Ré- 
duits par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  ils  donnent  tous  deux  un 
mélange  de  m.  -  p.  •  crésylène  -  diamine  et  de  triamidotoluène 
C6H*(CH3)(1)(AzH*)3(i3  4).  On  doit  donc  leur  attribuer  les  deux  for- 
mules de  structure 

AzO2    AzO2      AzO2 

_/  \_/ 

CH3<f       \\zsAzZ        >CH3       et       CHV         >Az=Az/         >CH* 


/ 

AzO2     À*0* 
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Le  triamidotoluène  cristallise  en  lamelles;  son  chlorhydrate 
forme  de  longues  aiguilles  rougeâtres  très  solubles  dans  l'eau. 
Traitée  par  l'acide  sulfurique  additionné  de  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique,  cette  base  donne  une  coloration  bleue. 

Azox y-toluènes.  —  La  réduction  du  p.-nitrotoluène  au  moyen  de 
la  poudre  de  zinc  et  d'une  lessive  de  soude  4  25-80°  Baume,  four- 
nit 2  azoxy toluènes,  qu'on  sépare  comme  il  suit  :  le  produit  brut 
de  la  réaction  est  dissous  dans  l'acide  acétique  chaud;  la  solution 
refroidie  à  20-25°  laisse  déposer  le  p.-nitrotoluène  non  attaqué;  les 
eaux-mères  fournissent  ensuite  un  dépôt  constituant  lVazoxyto- 
luène;  les  dernières  eaux-mères  donnent,  par  addition  d'eau,  le 
^-azoxytoluène  :  ces  deux  corps  sont  ensuite  purifiés  par  cristalli- 
sation dans  Téther  de  pétrole. 

L'a-azoxytoluène  cristallise  en  lamelles  clinorhombiques ,  jaune 
de  soufre,  fusibles  à  70°;  le  dérivé  p  forme  de  fines  aiguilles 
jaunes,  clinorhombiques,  fusibles  à  75°.  Réduits  au  moyen  de 
l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ces  deux  corps  donnent  de  la 
p.-toluidine.  L'auteur  explique  leur  isomérie,  d'ordre  stéréochi- 
mique,  par  les  formules  suivantes  : 

O     H 
,3/ 


CHK  >Az— À*f  >CH3      et 


a- 


Par  une  réduction  ménagée  au  moyen  du  chlorure  &tanneux  al- 
coolique, les  deux  azoxytoluènes  sont  convertis  en  produits  dihy- 
drogénés  :  celui  qui  correspond  à  l'isomère  a  fond  à  67°  ;  l'autre 
fond  à  70°.  Les  deux  dérivés  auraient  les  formules 

OH  H  .      __ 

CH*/       ^>Àz— Àz</       ^CW      et      CH3</       ^Az— Az^      \:W 

OH    H 

LVazoxytoluène,  traité  au  bain-mari e  par  une  solution  acétique 
de  brome,  fournit  des  cristaux  que  l'alcool  bouillant  scinde  en  deux 
produits  :  le  composé  le  moins  soluble  fond  à  93°;  il  appartient  au 
système  clinorhombique  et  répond  à  la  formule  CuHt3BrAz90  ;  il 
donne  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  de  la  p.-toluidine  et  de  la 
bromo-p.-toluidine  C«H3(CH3)(1)(Br)(3)(AzH*)(4) . 

Le  composé  le  plus  soluble  cristallise  en  étoiles  d'un  rouj»e 
orangé,  fusibles  à  63°,  et  ayant  pour  formule  C**H*7BrAz*0*  : 
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l'auteur  lui  attribue  la  structure  : 

CWAz-AzCWBr 

A  A 

I  I 

CWAz-AzCtP 

Le  £-azoxy toluène ,  traité  à  100°  par  une  solution  acétique  de 
brome,  fournit  des  prismes  fusibles  à  88°,  ayant  pour  composition 
Ct4Hi3BrAz*0.  Ce  composé  est  converti  par  rétain  et  l'acide 
chlorhydrique  en  un  mélange  de  p.-toluidine  et  d'o.-bromo-p.-tolui- 
dine  :  il  aurait,  par  suite,  pour  structure  : 

C^IP-Aj6-Az(|)-C«Hî(CH3)(4)(Br)(a). 

b 

L'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,42  convertit  les  deux  azoxy- 
toluènes  en  dérivés  mononitrés;  le  dérivé  a  forme  des  prismes 
jaune  d'or  fusibles  à  51°;  le  dérivé  p  cristallise  en  aiguilles  oran- 
gées, fusibles  à  82°.  Tous  deux  se  transforment  par  l'acide  nitrique 
d'une  densité  de  1,51  en  un  même  composé  trinitré,  qui  se  pré- 
sente en  prismes  courts,  fusibles  à  196°.  ad.  f. 

Sur  le*  trinitrazoxybenzidefi  et  le*  trinitrasofceM- 
xideft*  H.  KIilJfcT€}ER  et  J.  ZllRDEE»  (Licb.  Ann. 
Chem.,  t.  *&&,  p.  310  à  338).  —  On  ne  connaît  jusqu'à  présent 
qu'une  seule  trinitro-azoxybenzide,  sur  vingt-quatre  que  fait  pré- 
voir la  théorie.  Elle  a  été  préparée  par  M.  G.  A.  Schmidt  (Bull., 
t.  18.  p.  247)  et  par  M.  PetrieiT,  t.  14,  p.  301  et  t.  «O,  p.  385), 
qui  a  en  outre  obtenu  divers  produits  d'oxydation.  Mais  les  indi- 
cations de  ces  savants  sont  tout  à  fait  erronées,  car  les  produits 
qu'ils  ont  décrits  sont  des  mélanges.  Les  auteurs  ont  obtenu  la 
trinitrazoxybenzide  par  le  procédé  de  Schmidt,  mais  en  refroidis- 
sant le  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique.  Le  produit  obtenu 
présente  bien  à  peu  près  le  point  de  fusion  indiqué,  soit  150-155°, 
mais  il  n'est  en  pleine  fusion  que  vers  170-180°,  et  la  benzine 
bouillante  ou  l'acétone  en  séparent  des  produits  de  solubilités 
différentes.  La  portion  la  plus  soluble  fond  entre  115  et  140°  et  est 
un  mélange  qui  n'a  pu  être  séparé.  La  portion  la  moins  soluble  se 
partage  par  de  nouvelles  cristallisations  fractionnées  en  cristaux 
jaunes  et  en  cristaux  blancs.  Enfin,  les  auteurs  ont  obtenu  une 
très  petite  quantité  d'un  produit  extrêmement  peu  soluble,  fusible 
à  207-208°,  cristallisé  en  aiguilles  d'un  jaune  pâle. 
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Trinitrazoxybeuzide  blanche  (ortbo) 

C«H3(Ai02)2-Ai20-C«H*(Az02). 

Ces  cristaux,  fusibles  à  187-188°,  sont  très  peu  solubles  dans  l'al- 
cool, l'éther,  la  ligroïne,  un  peu  plus  à  chaud  dans  le  chloroforme, 
l'acétone,  l'acide  acétique,  la  nitrobenzine,  l'acide  azotique.  La 
benzine  bouillante  en  dissout  4,11  0/0.  Les  cristaux  appartiennent 
au  type  dissymétrique  (mesures  de  M.  Hintze). 

Triait razoxybenzide  jaune  {meta).  —  Les  cristaux  jaunes  offrent 
les  mêmes  relations  de  solubilité  que  les  cristaux  blancs  (la  ben- 
zine bouillante  en  dissout  4,5  0/0).  La  forme  cristalline  est  du 
même  type,  mais  avec  d'autres  constantes.  Le  point  de  fusion  est 
situé  à  175-176°. 

Réduction  de  la  trinitrazoxybeuzide  blanche.  —  La  réduction 
par  rétain  et  HC1  au  bain-marie,  avec  addition  d'alcool,  fournit  un 
chlorhydrate  qui  parait  être  un  mélange  de  sels  de  triamido-  et 
d'o.-diamidobenzine.  La  réduction  partielle  par  le  chlorure  stan- 
neux, réagissant  sur  le  produit  nitré,  dissous  dans  l'acide  acétique 
chaud,  ne  réussit  qu'avec  un  excès  de  chlorure  stanneux.  (3  à  5 
moléc.f;  lu  solution  se  colore  alors  en  rouge  et  abandonne  par  le 
refroidissement  de  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  220°,  de 
oMrinitrazobenzide  C6H3(AzOi;i-Az*-C6H4(AzOa) ,  beaucoup  plus 
solubles  dans  l'alcool  que  le  produit  primitif.  Les  eaux-mères  de 
ces  cristaux  renferment  du  chlorhydrate  de  o.-nitranilinet  aiguilles 
blanches  fusibles  à  204-205°;  l'o.-nitraniline  libre  cristallise  en 
longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  70-71°.  Le  sulfure  ammonique, 
dissous  dans  l'alcool,  agit  comme  le  chlorure  stanneux.  —  L'acide 
azotique  fumant  et  l'acide  chromique  sont  sans  action  sur  la  trini- 
trazobenzide. 

La  réduction  de  la  trinitrazoxybenzide  jaune  par  le  chlorure 
stanneux  fournit  la  m.-trinitrazobenzide,  mais  un  peu  plus  diffici- 
lement. Cette  trinitrazobenzide  cristallise  en  aiguilles  ou  en  tables 
rouges,  un  peu  solubles  dans  l'acide  acétique  bouillant,  le  chloro- 
forme, la  benzine,  fusibles  à  172-173°.  Elle  est  accompagnée  de 
m.-uitraniline.  La  réduction  par  le  sulfure  ammonique  est  beau- 
coup plus  complexe.  —  Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  la 
combinaison  ortho,  la  m.-trinitrazobenzide  est  de  nouveau  convertie 
en  m. -trinitrazoxybenzide,  fusible  à  175-170°,  par  l'acide  azotique 
fumant. 

Xitration  et  oxydation  de  Pazobenzide  et  de  ses  dérivés  nitrés. 
—  L'action  de  l'acide  azotique  sur  l'azobenzide  donne  un  mélange 
des  deux  trinitrazoxybenzides  ci-dessus.  Les  nitrazoxybenzides  o. 
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et/).,  qui  ont  été  décrites  par  Zinin  ont  fourni  les  mêmes  produits, 
ta  paranitrazobenzide  (fusible  à  136-187°),  traitée  par  l'acide 
azotique  refroidi  à  —  10°,  donno  naissance  à  l'o.-trinitrazoxyben- 
zide  et  seulement  une  faible  quantité  de  dérivé  meta.  Quant  à  la 
dinitrazobenzide  désignée  comme  diméta,  elle  fournit  la  combi- 
naison m.-trinitrée  fusible  à  175°  avec  très  peu  de  la  combinaison 
ortho.  —  Les  auteurs  entrent  à  cet  égard  dans  une  discussion  des 
travaux  de  M.  Janowski(t.  46,  p.  713),  entre  autres,  sur  le  même 
sujet,  discussion  et  critique  que  nous  ne  pouvons  que  signaler. 
C'est  de  ces  réactions  qu'ils  concluent  à  la  constitution  des  deux 
trinitrazoxybenzides  ci-dessus. 

p.-Tvinitrazoxybenzide. —  M.  Janowski  a  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  azotique  sur  la  p. -dinitrazobenzide  à  chaud,  une  trinitra- 
zobenzide  fusible  à  180185°  ;  à  froid,  une  autre  fusible  à  160°.  En 
opérant  la  nitration  à  l'ébullition,  les  auteurs,  au  contraire,  ont 
obtenu  la  p.-trinitrazoxybenzide ,  ressemblante  la  combinaison 
meta,  mais  fusible  à  136-137°.  Ces  cristaux  sont  également  dissy- 
métriques. ED.  w. 

Sur  les  eombinaiftons  asimidees  ?  Th.  ZIKCME  et 
€.  CAlHPBEIili  (Lieb.  Ann.  Chem.y  t.  «55,  p. 339  à  356).  —  Les 
auteurs,  s'appuyant  sur  les  recherches  antérieures  de  MM.  Zincke 
et  Lawson  (t.  48,  p.  566)  et  de  MM.  Zincke  et  Arzberger  (Bull., 
3°  série,  t.  8,  p.  95),  affirment  que  les  azimides  forment  deux 
séries  de  combinaisons  isomériques  :  les  azimides  renfermant  le 

groupement  Az  \ ^zX  et  *es  Pseudo-azimides  avec  le  groupement 

Azv 

I    ">AzX.  Les  premières  se  forment  par  l'action  de  l'acide  azoteux 

sur  les  o.'diamincs  ou  leurs  dérivés  ;  les  secondes  par  l'oxydation 
des  combinaisons  o.-amido-azoïques  ainsi  que  par  dédoublement 
des  diazo-imides  qui  en  dérivent.  Ainsi,  Yo.-crésylène-diamine 

C7He<AzHt  fournit  Yazimidotoluène  C7H6<AzH/ Az  et   Vo.ami- 

\zH* 
dazotoluène  C7H6<Az=AzQ7H7  conduit  au  pseudoazimidotoluène 

•Azv 
CW^l    >AzC7H7. 

DÉRIVÉS  DE  L'a-AMlDO-jS-NAPHTYLÉNE-PHÉNYLAMINE 

Cm\kzH\(kzHC*H*)y 

Suivant  qu'on  emploie  la  base  libre  ou  son  chlorhydrate  l'acide 
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azoteux  libre,  l'azotite  de  sodium  ou  l'azolite  d'amyle,  les  pro- 
duits de  la  réaction  sont  différents.  —  En  ajoutant  peu  à  peu  à 
froid  du  nitrite  de  sodium  à  la  base  dissoute  dans  dix  fois  son 
poids  d'acide  acétique  cristallisable,  puis  précipitant  par  l'eau  et 
faisant  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  bouillant ,  on  ob- 
tient de  grosses  aiguilles  incolores  de  phénylazimidonaphtaline 

Cl#H6v       /  Az      .Ce  composé,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  cristal* 

XAz.C«H* 
lise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  vitreux  ;  il  fond  à  149-150°. 
Il  est  difficilement  soluble  dans  HG1,  d'où  l'eau  le  reprécipite.  Il 
s'irait  aux  iodures  alcooliques;  avec  l'iodurede  méthyle,  on  obtient 
V  iodure  de  méthylphényl-naphtalinazonium 

1*/    * 


C-0H«:      ^Az 

\MC«H*)CH3I 


X'' 


cristallisable  dans  l'alcool  étendu  chaud  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  i  196*  en  abandonnant  l'iodure  de  méthyle.  Cet  iodure 
quaternaire  donne  avec  un  excès  d'iode  un  periodure  en  aiguilles 
brunes,  qui  fondent  à  127°.  Traité  par  AgC) ,  il  donne  le  chlorure 
correspondant,  que  Péther  précipite  de  sa  solution  alcoolique  en 
petites  aiguilles  fusibles  à  183°.  Le  chloroplatinate  est  en  lamelles 
jaunes  fusibles  à  250°.  11  existe  aussi  du  dichloro-iodure 

C»°H*Àx3.C6HS.CH3lCP, 

larges  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  138139°.  V hydrate  de  cet 
azinammonium  n'a  été  obtenu  qu'en  solution;  celle-ci  est  très 
alcaline,  fi  mère,  déplace  AzH3  et  précipite  les  solutions  métalliques. 

U iodure  quaternaire  éthylé  Ct0H6Az*(C6H»>C*H\I  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  192°.  Le  chlorure  correspondant 
fond  à  212°  et  le  chloroplatinate  à  264°.  Le  dichloro- iodure,  fu- 
sible à  174-176°  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  cristallise  en 
lames  d'un  jaune  foncé. 

L'action  du  nitrite  damyle  sur  la  base  naphtylénique  est  la 
même  que  celle  du  nitrite  de  sodium.  Il  agit  encore  comme  ce 
dernier  en  présence  du  chlorhydrate,  c'est-à-dire  qu'il  se  forme 
un  composé  cristallisé  en  aiguilles  jaunâtres  et  fondant  à  172173°; 
ce  composé  est  chloré,  ce  qui  avait  échappé  à  MM.  Zincke  et 
Uwson  ;  il  renferme  78  0/0  de  carbone,  4,1  0/0  H  ;  18,8  0/0  Az  et 
7,98  Cl. 

Action  de    r acide  azoteux  gazeux.  —  Au  lieu  de  l'azimide 

TROISIÈME  SBR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC.  CHIM.  ^ 
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C16H"Aza,  on  obtient  un  produit  C'WAzH)*  ou  C*«H*°Az*0«. 
Cette  dernière  formule  correspondrait  à  celle  d'un  dérivé  nitré  de 
l'azimide,  ce  qui  ne  serait  pas  impossible,  l'acide  azoteux  étant 
mélangé  de  Az'O4,  quoique  le  môme  mélange  gazeux  soit  6ans 
action  sur  l'azimide  toute  formée,  en  solution  acétique.  Quant  à  la 
formule  avec  H8  elle  correspond  à  celle  d'un  dérivé  dinitroséde 
Yazine  Ci0H6.Aza.C6H5.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  produit  obtenu 
cristallise  dans  l'acide  acétique  en.  aiguilles  brillantes  d'un  jaune 
d'or,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  solubles  dans  la  benzine 
bouillante  et,  sans  décomposition,  dans  S04H*  concentré.  Il  fond 
à  207-208°.  Réduit  par  le  chlorure  stanneux,  il  donne  une  base 
C*6H»*Az*,  fusible  à  198.194°,  soluble  dans  l'alcool,  le  chloro- 
forme, l'acide  acétique,  avec  une  faible  fluorescence.  Elle  est 
monacide  et  le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles. 
Elle  donne  deux  dérivés  acétylés  ;  le  dérivé  monacétylé 

Ci6H»iC2HK))Az\ 

obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle ,  est  en  aiguilles  fusibles 
à  260-261°;  le  dérivé  diacélylé  C»«H»0(C*H»0)tAzS  par  Faction  de 
l'anhydride  acétique  bouillant,  cristallise  en  lamelles  qui  fondent 
à  176-177°.  —  L'action  de  l'azotite  de  sodium  sur  cette  base  en 
solution  acétique,  parait  lui  enlever  H*  en  donnant  un  corps  rouge 
très  peu  soluble  dans  les  dissolvants  habituels.  —  Avec  V aldéhyde 
benzylique  elle  donne  une  combinaison  C,3Hi6Az4  cristallisable 
dans  la  benzine  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  137-139°. 

OXYDÀTIO.N    DE     l/AZOBENZOL-p-NÀPHTYLAMINE.     —     P&eudophényl- 

/Azv 
azimidonaphtaline  Cl0He<T   I     >AzC6H5.  Ce  composé  a  déjà  été 

obtenu  et  décrit  par  M.  Zincke  (t.  46,  p.  231);  il  se  distingue 
nettement  de  son  dérivé  azimidé  par  son  point  de  fusion  (107108°) 
et  par  ce  fait  qu'il  ne  s'unit  pas  aux  iodures  alcooliques.  Son  poids 
moléculaire  a  été  établi  d'après  la  méthoJe  cryoscopique.     sd.  w. 

Action  du  chlorure  de  thionyle  sur  les  aminés  ter» 
tiaires  aromatiques  *   A.  BIICHAEIjIS    et   E.    €SOB- 

CI1AUX  (D.  ch.  G.,  I.  *S,  p.  553).  —  Le  chlorure  de  thionyle 
réagit  sur  les  aminés  tertiaires  en  donnant  un  mélange  d'aminé 
sulfurée  et  d'aminé  sulfonée. 
Voici  comment  il  convient  d'opérer  avec  la  diméthylaniline  : 
On  ajoute  lentement  et  en  refroidissant,  une  dissolution  de 
10  grammes  de  chlorure  de  thionyle  dans  15  centimètres  cubes 
d'éther  sec,   à  une  solution  de  30  grammes  de  diméthylaniline 
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dans  50  centimètres  cubes  d'éther.  Il  se  dépose  un  produit  solide 
qu'il  est  facile  de  séparer  du  liquide  éthéré.  Cette  substance 
solide  est  dissoute  dans  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  la  solution 
filtrée  rendue  alcaline  par  la  soude,  et  l'excès  de  diméthylaniline 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  Il  reste  un  produit  vert,  qui,  lavé 
à  l'eau,  puis  à  l'alcool,  et  enfin  cristallisé  dans  l'alcool  bouillant, 
donne  de  la  thiodiméthylaniline  S[C6H4Az(CH»)']'.  Quant  à  la  solu- 
tion éthérée,  elle  fournit,  par  un  traitement  à  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  de  l'acide  diméthylsulfanilique. 
La  réaction  se  traduit  par  l'équation  suivante  : 

3C«HSÀz(CH3)3  +  2SOCP  =  S[C«H*Ài(CH3)*p  +  C6H^S0»c"  ^ 

La  thiodiméthylaniline ,  décrite  antérieurement  par  Tursini 
(Bu//.,  t.  48,  p.  516),  forme  des  aiguilles  incolores,  verdissant  à 
l'air;  elles  fondent  à  126°.  Tursini  a  décrit  ses  sels  (loc.  cit.).  La 
dièlhylaniline  réagit  avec  le  chlorure  de  thionyle  d'une  façon 
analogue.  La  thiodiéthylaniline  S[C6H4Az(C,H5)*]*  cristallise  en 
aiguilles  incolores  ou  légèrement  colorées  en  jaune,  fusibles. a 
83°.  La  diéthylaniline  sulfonée  qui  se  forme  en  môme  temps, 
brunit  à  250°  et  fond  à  270°  en  se  décomposant. 

Les  dérivés  sulfurés  provenant  de  l'action  du  chlorure  de  thionyle 
sur  la  méthylbenzylaniline  et  la  méthyldiphény lamine ,  n'ont  pas 
été  isolés.  e.  e. 

Jtfomvelles  remarque»  sur  les  changements  de  liai- 
sens   dans    les   phénols?  «*•   MER2EI«  et  8.  Z  El  S  Eli 

(i/on.  /.  Chem.y  1. 1#,  p.  735-770).  —  Bromolétréthylphloroglu- 
cines  desmotropes.  —  Les  auteurs  ont  précédemment  annoncé 
(BulL  (3),  t.  9,  p.  758),  que  l'action  du  brome  sur  une  solution  al- 
coolique de  tétréthylphloroglucine  fournit  un  corps  cristallisé  ayant 
pour  formule  Cl4HflBr03.  Ils  ont  reconnu  depuis  que  ce  corps  est 
un  mélange  de  deux  composés  isomériques,  qu'ils  désignent  sous 
le  nom  d'à-  et  de  p-bromotétréthylphloroglucines,  et  qu'on  parvient 
i  séparer  l'un  de  l'autre  par  quelques  cristallisations  dans  l'éther 
de  pétrole. 

LVbromotétréthylphloroglucine  forme  des  octaèdres  ou  des  tra- 
pézoèdres  quadratiques  fusibles  à  85-88°.  Il  suffit  de  la  dissoudre 
dans  la  potasse,  la  soude  ou  l'ammoniaque  et  d'aciduler  ensuite 
par  l'acide  chlorhydrique  pour  la  transformer  en  son  isomère  p. 

La  p-bromotétréthylphloroglucine  fond  à  115-118°;  sa  forme 
cristalline  n'a  pu  être  déterminée.  Si  on  la  dissout  dans  l'acide 
acétique  et  qu'on  abandonne  la  solution  à  elle-même  pendant  deux 
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ou  trois  jours,  on  en  précipite,  par  addition  d'eau,  un  mélange  des 
deux  dérivés  a  et  p.  Cette  transformation  est  plus  rapide  à  chaud. 

La  p-bromotétréthylphloroglucine  sodique  CuHf0BrO*Na  est  en 
longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  ;  il  en  est  de 
même  du  dérivé  potassique  CuH,0BrOsK;  le  dérivé  argentique 
est  en  cristaux  incolores,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Ces  deux  bromotétréthylphloroglucines  fournissent  un  même  dé- 
rivé acétylé  C"H*°Br03(C'H30)  en  aiguilles  hexagonales  fusibles 
à  66-69°.  La  saponification  de  ce  dérivé  fournit  la  p-bromotétréthyl- 
phloroglucine si  l'on  opère  avec  un  excès  d'alcali,  et  un  mélange  dV 
et  de  p-bromotétréthylphloroglucine  si  Ton  opère  de  telle  façon  que 
la  liqueur  reste  constamment  légèrement  acide. 

Si  l'on  chauffe  la  p-bromotétréthylphloroglucine  potassée  avec 
un  mélange  d'alcool  et  d'iodure  d'éthyle,  on  obtient  de  la  tétréthyl- 
phloroglucine  et  de  Tiodéthylate  de  télréthylphloroglucine 
Cl4H,010*(OC*H5).  Ce  dernier  composé  forme  des  cristaux  clino- 
rhombiques  fusibles  à  51-53°. 

Réduits  par  le  zinc  platiné  et  l'acide  acétique,  les  deux  bromo- 
tétréthylphloroglucines donnent  de  la  télréthylphloroglucine. 

Toutes  deux  sont  énergiquement  attaquées  par  le  brome  en 
présence  de  l'alcool  dilué,  avec  formation  d'une  même  dibromoté- 
tréth^lphloroglucine,  Cl4H*°Br*Os,  poudre  cristalline  blanche,  fu- 
sible à  80  82°. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

C»*H2iBrO*  +  Br*  =  HBr  +  C»*HH>Br2()3. 

Ce  dérivé  dibromé,  réduit  à  froid  par  le  zinc  et  l'acide  acétique, 
régénère  la  télréthylphloroglucine.  Chauffé  avec  de  l'anhydride 
acétique,  il  donne  de  l'acétylbromotétréthylphloroglucine  (fus.  à 
65-68°)  et  un  liquide  bouillant  à  80-120°  qui  est  peut-être  de  l'an- 
hydride bromacétique. 

Enfin,  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  avec  de  la  soude  à  50/0 
la  dibromotétréthylphloroglucine  fournit  de  la  p-bromotétréthyl- 
phloroglucine. 

Les  résultats  qui  précèdent  s'interprètent  aisément,  suivant  les 
auteurs,  si  Ton  admet  les  formules  de  structure  suivantes  : 

GO  COH  CO 

BrHC//Ns|C(C2H5)2        Bi^N^CW)*        Brîc/^CtC'H*)* 

ocl    Jco  OGv    Jco  ocl    Jco 

C(CHi5)2  i:(C2H*)2  C(C*HS)2 

ot-bromo»étréthyl-  P-bromotétréthyl-  Dibromotétréttayl- 

phlornglucine.  phloroirlacine.  phloroglaeine. . 

ad.  r. 
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AetioM  ttoe  alealis  et  de  r«niBitii«|Me  sur  les  *ui- 
■•■••  Mateffénées  (11)9  *"*•  MBHRHAHH  [Journ.  f.prak. 
Cbem.  (2),  t.  *•,  p.  865-875).  —  L'auteur  a  précédemment  an- 
noncé (Bu/1.  (3),  t.  4,  p.  20)  que  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  chloranile  fournit  une  dichloro-diéthoxyquinone,  à  laquelle 
il  a  attribué  la  structure 

O 

CmKO^\sL 

cilJo.cw 

Il  a  reconnu  depuis  que  cette  réaction  donne  en  réalité  nais. 
sance  i  deux  composés  isomériques,  qu'il  désigne  parles  lettres  « 
et  p,  et  dont  l'un  (a)  est  identique  au  composé  obtenu  par  Stenhouse, 
au  moyen  de  l'iodure  d'éthyle  et  du  chloranile  argentique.  Le  dé- 
rivé flest  d'autant  plus  abondant  dans  le  mélange  qu'on  opère  à  plus 
basse  température  et  avec  un  alcali  plus  dilué.  Les  deux  isomères  s 
et  ft  peuvent  être  séparées  l'un  de  l'autre  par  quelques  cristallisa- 
tions fractionnées.  La  réaction  de  Stenhouse  ne  fournit  jamais  que 
le  dérivé  a.  Les  mêmes  observations  s'appliquent  à  la  préparation 
de  deux  dtchlorodiméthoxyquinones  a  et  p. 

L'c-diéthoxydichloroquinone  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusi- 
bles à  104-105». 

La  £-diéthoxydichloroquinone  est  en  lamelles  grenat,  fusibles 
à  97-98*. 

L'x-diméthoxydichloroquinone  forme  de  grands  prismes  rhom- 
biques,  rouge  grenat,  fusibles  à  141-142°. 

La  ^-diméthoxydichloroquinone  se  présente  en  cristaux  rouges, 
fusibles  à  156-157°. 

Les  deux  dérivés  a,  traités  en  solution  alcoolique  moyennement 
concentrée  et  chaude  par  un  large  excès  d'ammoniaque  ou  d'ani- 
line, se  convertissent  immédiatement  en  chloranilamide  ou  en 
chloranilanilide.  Les  deux  dérivés  p  au  contraire  fournissent  dans 
les  mêmes  conditions  des  produits  tout  différents,  et  dont  l'étude 
n'est  pas  terminée. 

L'action  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide  chlorhydrique  permet 
de  transformer  les  «  et  p-éthoxy-  et  méthoxy-dichloroquinones 
enhydroquinones  correspondantes.  Dans  cette  réaction,  les  dérivés  p 
se  transforment  partiellement  en  composés  s, et  cela  en  proportion 
d'autant  plus  forte  qu'on  opère  à  température  plus  élevée;  le  dérivé 
éthylique  subit  cette  transformation  plus  facilement  que  le  dérivé 
méthylique. 
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LVdichlorodiéthoxyhydroquinone  C6Cl*(OH)*(OC»H*)*  est  en 
longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  151-152°,  très  solubles  dans 
l'alcool,  rélher,  la  benzine,  l'acide  acétique,  etc.  Son  isomère  p 
forme  des  aiguilles  ou  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  109-109°; 
chauffé  sous  l'eau,  il  fond  à  70°. 

LV-dichlorodiméthoxyhydroquinone  C6Cl»(OH)*(OCH»)*  cristal- 
lise en  prismes  courts,  fusibles  à  195-196°,  assez  solubles  dans 
l'alcool,  Téther,  la  benzine,  etc.  Le  dérivé  p  isomérique  se  présente 
en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à  156-157°  et  un  peu  plus  so- 
lubles que  le  précédent.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  m.-dlelil*r**miM*Me  * 
Fr.  KEHRlIAlVJir  et  W.TIE9LER  (Journ.  f.prakt.  Chem. 
(2),  t.  4»,  p,  480494).  —  M.-dichloroquinone 

O 
Cl/^Cl 

I  .   i 

Y 

On  la  prépare  en  oxydant  par  une  solution  acétique  d'acide  chro- 
mique  (120  gr.)  le  trichlorophénol  symétrique  (200  gr.)  en  solution 
acétique,  à  la  température  de  30-40°.  L'addition  d'eau  précipite 
la  quinone  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  121°. 

Ùhydroquinone  correspondante  CeH*  Cl^OH)1  forme  des  lamelles 
fusibles  à  164°;  son  dérivé  diacétylé  est  en  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  98°. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  la  potasse,  la  m.-dichloroqui- 
none se  colore  en  vert,  puis  en  rouge  et  laisse  déposer  de  petites 
aiguilles  rouges  constituant  le  sel  neutre  de  potassium  de  la  chloro- 
p.-dioxyquinone  (voyez  plus  bas): 

O 
,OH 


ci/Ndi 

HOL     M 


O 

Chlorodioxyquinone-diïmide 

AzH 
Cl/N)H 


Hol/H 
AzH 
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Ce  composé  se  produit  à  l'état  de  sel  de  potassium  par  l'action  de 
l'ammoniaque  alcoolique  sur  une  solution  alcoolique  saturée  et 
maintenue  à  50-00*  de  m.-dichloroquinone  ;  il  se  dépose  en  la- 
melles bronzées,  sublimables  avec  décomposition  partielle  à 
258-260°,  à  peine  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  solubles  en  bleu 
foncé  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  très  concentrés. 
Les  acides  dilués  et  bouillants  décomposent  ce  corps  avec  déga- 
gement d'ammoniaque. 

Chhro-p.  -  dioxyquinone 

O 

Clj/^OH 

Ce  composé  se  produit  à  l'état  de  sel  de  potassium  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  la  m.-dichloroquinone  ;  on  obtient  ce 
sel  avec  de  meilleurs  rendements  en  traitant  par  la  potasse  alcoo- 
lique une  solution  alcoolique  de  chlorodioxyquinonediimide  chauffée 
à  80*  :  il  se  dégage  alors  de  l'ammoniaque.  On  n'a  plus  qu'à  décom- 
poser ce  sel  de  potassium  par  l'acide  chlorhydrique. 

La  chloro-p.-dioxyquinone  forme  de  grandes  lamelles  rougefitres 
fusibles  avec  décomposition  à  240°. 

Son  sel  de  potassium  est  en  cristaux  prismatiques  d'un  rouge 
foncé  ;  le  sel  d'ammonium  est  un  précipité  cristallin  d'un  brun 
rouge.  La  plupart  des  sels  des  métaux  lourds  sont  des  précipités 
cristallins  peu  solubles.  Le  sel  de  strontium  forme  des  lamelles 
rouge  foncé  assez  solubles.  Le  sel  d'argent  est  une  poudre  brune 
insoluble. 

Un  courant  de  chlore  dilué  dans  de  l'acide  carbonique  convertit 
la  chloro-p.-dioxyquinone  en  acide  chloranilique 


O 

Y 

L'eau  de  brome  fournit  de  même  l'acide  bromochloranilique 


HoL     XI 


O 

cl/\)h 

HoL  Jbv 
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lodochorodioxyquinone  (acide  iodochloranilique) 

0 
Cl//NvOH 

HO'^I 
O 

Une  solution  fortement  chlorhydrique  de  ch!oro-p.-dioxyquinone 
est  additionnée  goutte  à  goutte  d'un  mélange  en  proportions  conve- 
nables d'iodure  et  d'iodate  de  potassium  :  le  nouveau  corps  se  dé- 
pose bientôt  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  rouge,  lourde; 
on  purifie  par  transformation  en  sel  de  potassium.  Après  purifica- 
tion, l'acide  iodochloranilique  se  présente  en  longues  aiguilles 
rouges  et  brillantes,  fusibles  avec  incandescence  à  275°,  presque 
insolubles  daus  l'eau  froide,  décomposables  par  l'eau  ou  par  les 
acides  à  l'ébullition. 

Acide  nilrosochloranilique  C6Cl(AzO)(OH)*0*.  On  obtient  son 
sel  de  potassium  sous  la  forme  de  cristaux  bruns  peu  solubles,  en 
ajoutant  une  solution  concentrée  de  nitrite  de  potassium  à  une  so- 
lution acétique  de  sel  de  potassium  de  la  chlorodioxyquinone.  La 
réduction  par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique  le  in- 
vertit en  amidochlorotétroxybenzine;  l'oxydation  ménagée  par  l'a- 
cide nitrique,  en  acide  nitrochloranilique. 

Acide  nitrochloranilique  C6Cl(AzO*)(OH),0,.  —  On  dissout  peu 
à  peu  le  sel  de  potassium  de  la  chlorodioxyquinone  dans  de  l'acide 
nitrique  fumant  et  bien  refroidi,  on  étend  d'eau  glacée  et  on  ajoute 
enfin  un  excès  de  potasse.  On  obtient  ainsi  le  sel  neutre  de  potas- 
sium en  cristaux  prismatiques  rougeâtres,  très  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Chloro-p.  diamido-bydroquinone  C6HCl(OH)«(AzH«)*.— On  dis- 
sout la  chlorodioxyquinonediimide  dans  une  solution  chlorhy- 
drique refroidie  de  chlorure  stanneux,  on  fait  ensuite  passer  dans 
le  liquide  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  qui  détermine  la  pré- 
cipitation de  petites  aiguilles  incolores  ayant  pour  formule 
C«HCl(OH)*(AzH*.HCl)«.  La  base  libre  se  décompose,  dès  qu'on 
veut  la  mettre  en  liberté,  en  s'oxydant  et  en  régénérant  la  cbloro- 
dioxyquinone-diimide. 

Le  dérivé  lélracétylé  C6HCl(OC*H*Oj*(AzH.CWO)*  s'obtient 
en  faisant  bouillir  le  chlorhydrate  précédent  avec  un  mélange  d'an- 
hydride acétique  et  d'acétate  de  sodium  ;  il  cristallise  en  lamelles 
blanches  tétragonales,  fusibles  à  255°,  très  peu  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool. 

Chloro-p. -diacétamidoquinone  ^HCKAzH.OH^O».— On  dis- 
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sout  dans  les  alcalis  dilués  le  dérivé  tétracélylé  précédent,  on  laisse 
la  solution  s'oxyder  à  Pair,  puis  on  l'acidulé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  on  y  ajoute  enfin  du  chlorure  ferrique.  On  voit  bientôt 
se  précipiter  de  larges  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  225- 
226°,  et  répondant  à  la  formule  ci-dessus.  Ces  réducteurs  (chlo- 
rure stanneux  et  acide  chlorhydrique  à  froid)  convertissent  ce  com- 
posé en  chhro-p.-diacétamidohydroquinone 

C*HGl(ÀiH  .C'H30)>(OH)>, 

cristaux  prismatiques  incolores,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Té- 
Iber,  fusibles  vers  900°.  ad.  f. 

tar  *wel*ves  dérivés  de  la  dlnitrarésoreiMe;  Fr. 

REIRHâNM  [Journ.  f.  prakL  Ch  (2\  t.  40,  p.  494-498].  — 

Cblorodinttrorésorcine 

011 

AiCW^Nci 


Hx  /OH 
AzO2 

La  dinitrorésorcine,  en  suspension  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sabie,  est  soumise,  à  une  douce  chaleur,  à  l'action  d'un  courant  lent 
de  chlore  dilué  dans  de  l'acide  carbonique  ;  la  réaction  terminée, 
on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 
Longs  prismes  brillants  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  181-182°.  Les 
eaux-mères  renferment  un  autre  composé  cristallisable,  dont  l'étude 
n'est  pas  achevée. 

Chlorodiamidorésorcinc  C«HCl(OH)*(AzH*)«.  On  réduit  le  com- 
posé précédent  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  à  froid,  et  en 
évitant  un  excès  de  réducteur.  Le  chlorostannate  est  en  longues 
aiguilles  incolores. 

GhhramidO'Oxyquiaone'imide 

O 


hI    Joh 


AzH 

On  l'obtient  en  oxydant  le  chlorostannate  précédent  par  le  chlo- 
rure ferrique.  Aiguilles  brun-violacé,  presque  insolubles  dans  l'eau 
et  dans  les  acides  dilués,  solubles  en  rouge  dans  l'ammoniaque  et 
dans  les  carbonates  alcalins. 

La  solution  alcaline,  soumise  à  l'ébullition,  perd  de  l'ammo- 
niaque et  donne  de  la  chlorodioxyquinone  C6HCl(OH;*0*. 

AD.  F. 
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Sur  les  acides  thiosvlfaear  paniques  de  la  réser- 
eine  et  du  ayregallel;  E.  MUPPMAitfW  (Mon.  f.  Chem., 
t.  t#,  p.  617-624).  —  Acide  dioxythiosulfobenzolque 

C8H3(OH)2CS.SH  +  H*0. 

On  l'obtient  à  l'état  de  sel  de  potassium  en  chauffant  à  100°  pen- 
dant 12  heures  un  mélange  d'alcool,  de  r es o reine  (50  gr.)  et  de 
xanthate  de  potassium  (80  gr.).  La  réaction  est  la  suivante  : 

G«H*(OH)»  +  CS<2JfIi5  =  C*H60  +  C«H3(OH)2CS.SK. 

On  verse  dans  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  on  précipite  par 
l'acide  chlorhydrïque,  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles 
avec  décomposition  à  131°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther,  peu  solubles  dans  la  benzine  m£me  bouillante.  Ce  composé 
teint  en  jaune  la  laine  et  la  soie.  Chauffé  à  130-140°  avec  5  fois  son 
poids  de  potasse,  il  se  transforme  en  acide  p-résorcylique. 

Acide  pyrogalhîthiosuîfocarbonique  C6H*(0H)*CS*H  -f-  H«0. 
On  le  prépare  exactement  comme  le  précédent,  en  substituant  le 
pyrogallol  a  la  résorcine.  Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  présen- 
tant l'éclat  de  l'or  mussif  ;  il  se  déshydrate  à  70°  et  fond  en  se  dé- 
composant à  154°.  Chauffé  à  130°  avec  5  fois  son  poids  dépotasse» 
il  se  convertit  en  acide  pyrogallolcarbonique.  ad.  f. 

Note  sur  la  phloroglueine  |  Zd.  H.  SKRAXJP  (Mon. 

f.  Chem.,  t.  ÎO,  p.  721-726).  —  En  traitant  la  phloroglucine  par 
le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  la  soude,  l'auteur  a  obtenu 
deux  composés,  que  l'on  parvient  à  séparer  par  de  nombreuses 
cristallisations  dans  la  benzine.  L'un  de  ces  corps  est  la  dirésorcine 
tétrabenzoylée  CtfH8(C7H50,)4,  qui  cristallise  en  prismes  groupés 
en  étoiles,  fusibles  à  199°.  L'autre  est  la  phloroglucine  triben- 
zoylée  CW(C*H«K)«)»f  lamelles  fusibles  à  173-174°. 

La  phloroglucine  du  commerce  renferme  donc  souvent  une  cer- 
taine quantité  de  dirésorcine;  cette  impureté  est  facile  à  déceler; 
il  suffît  de  déterminer  le  point  de  fusion  du  dérivé  benzoyle  brut, 
s'il  diffère  de  173-174°  la  phloroglucine  employée  renferme  de  la 
dirésorcine. 

Pour  purifier  la  phloroglucine,  le  procédé  suivant  permet  d'éli- 
miner rapidement  la  dirésorcine.  La  phloroglucine  (1  partie)  est 
dissoute  dans  son  poids  d'eau  bouillante  ;  la  solution  filtrée,  refroi- 
die à  60-70°  est  additionnée  peu  à  peu  de  2  parties  de  carbonate  de 
potassium;  on  abandonne  le  tout  pendant  quelquo  temps  et  lorsque 
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le  produit  se  prend  en  masse  on  le  traite  par  6-8  parties  d'alcool 
chaud.  Celui-ci  dissout  la  dirésorcine,  qui  n'est  nullement  attaquée 
dans  ces  conditions  par  le  carbonate  de  potassium.  Quant  à  la 
phloroglucine,  elle  a  été  transformée  en  phloroglucine-carbonate 
de  potassium  insoluble  dans  l'alcool  ;  on  essore  ce  sel,  et  on  le 
décompose  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  phloroglucine-car- 
bonique  ainsi  obtenu  est  enfin  soumis  à  l'ébullition  avec  une  fois  et 
demie  son  poids  d'eau  ;  il  perd  de  l'acide  carbonique  et  se  trans- 
forme en  phloroglucine  parfaitement  pure.  Ces  diverses  opérations 
doivent  être  effectuées  à  l'abri  de  l'air;  ad.  f. 

Amtàmm    *v    eMlere    «vr    la    pMeraglueine  *    Tk. 

BISCMB  et  m.  MBCSBIi  (D.  ch.G.9  t.  9S,  p.  280).  —  Dans  un 
précédent  mémoire  (Bull.,  2°  série,  t.  M,  p.  21)  les  auteurs  ont 
montré  que  l'hexachlorotricétohexylène  se  décompose  au  contact 
de  l'eau  en  acide  carbonique,  acide  dichloracétique  et  tétrachlor- 
acétone  symétrique  sans  fournir  le  premier  produit  de  décomposi- 
tion, rhexachloracétylacétone  CHCl*.CO.CCl*.CO.CCl'H.  Si  au 
contraire  on  lait  agir  sur  lui  l'eau,  en  présence  de  chlore  ou  de 
brome,  on  obtient  seulement  un  dégagement  d'acide  carbonique 
avec  formation  i'octocbloro-  ou  de  dibromhexachlor-acétylacé- 
tooe  Ca*Br.CO.CCl».CO.CCI*Br. 

La  réaction  se  produit  en  ajoutant  un  excès  de  chlore  ou  de 
brome  à  une  solution  acétique  de  rhexachlorolricétohexylène,  puis, 
selon  le  cas,  de  l'hydrate  de  chlore  ou  de  la  glace  pour  provoquer 
la  décomposition.  Le  produit  lavé  à  la  soude  caustique  est  enfin 
rectifié  dans  le  vide. 

L'octochloracétylacétone  CCl»COCCl*COCCI8  bout  à  165-168° 
(H  =  80")  et  fond  à  42-43°.  L'eau  et  les  alcalis  ne  la  décomposent 
pas  à  froid,  mais  à  haute  température  il  se  produit  de  l'acide 
tricbloracétique  et  de  la  pentachlor acétone.  Avec  le  gaz  ammoniac 
elle  donne,  en  solution  dans  la  benzine,  de  la  trichloracélamide. 

La  dibromhexachloracétylacétone  CBrCl»COCCl*COCCl'Br  bout 
à  200-201°  (H  =  25m,a)  et  cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles 
à  57-58°.  Décomposée  par  l'eau,  elle  fournit  de  la  bromotétrachlora- 
cétone  bouillant  à  112-1 14°  (H=30min)  et  du  bromodichlorométhane, 
l'acide  dichlorobromacétique  étant  lui-même  détruit  dans  ces  con- 
ditions. L'ammoniaque  la  transforme  en  dichlorohromacétamide. 
Avec  l'aniline,  il  se  produit  une  réaction  complexe,  qui  donne 
naissance  à  de  la  dichloracétanilide  en  même  temps  qu'a  des 
dérivés  bromes  de  l'aniline. 
Les  auteurs  ont  également  repris  l'action  de  l'ammoniaque,  de 
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l'aniline  et  de  l'alcool  sur  l'hexachtorotricétohexaméthylène. 
L'ammoniaque  le  convertit  en  trois  molécules  de  dichloracéla- 
mide,  tandis  que  l'aniline  fournit  un  mélange  de  di-  et  de  mono* 
chloracétanilide.  Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en 
benzine  hexachlorée. 

L'alcool  méthylique  dédouble  l'hexachlorotricétohexylène  en 
tetrachloracétone  et  dichloromalonate  de  mélhylc  qui  n'a  pu  être 
isolé,  mais  que  l'ammoniaque  transforme  en  dichloromalonamide, 
composé  fusible  à  203%  tandis  que  l'alcool  éthylique  ne  fournit 
aucun  composé  correspondant.  o.  s.  p. 

Contribution  à  la  chimie  de*  aeldes  tanniques* 

C  ETTI  (Mon.  f.  Chem.,  t.  !•,  p.  647-665).  —  L'auteur  a  dé- 
montré autrefois  (Bull.,  t.  S&,  p.  619,  et  t.  «•,  p.  542)  que  les 
acides  tanniques  existent  dans  l'écorce  de  chêne  sous  deux  états, 
comme  acides  tanniques,  et  comme  anhydrides  de  ces  derniers. 
Les  acides  tanniques,  presque  insolubles  dans  l'eau,  ne  sont  pas 
des  glucosides,  mais  des  dérivés  d'un  acide  a  ce  tonique,  l'acide 
gallyl-galliqueC«H«(OH)»-CO-C«H(OH)».CO«H. 

L'auteur  a  préparé  un  nouvel  acide  tannique  C46H1409,  qu'il  a 
retiré  d'un  extrait  commercial  de  bois  de  chêne  provenant  d'Escla- 
vonie.  Cet  extrait  est  étendu  d'eau  et  la  solution  filtrée  est  pré- 
cipitée complètement  par  l'acide  chlorhydrique,  sans  qu'on  emploie 
un  excès  de  ce  dernier.  Le  précipité  est  recueilli,  lavé  à  l'eau 
jusqu'à  élimination  totale  de  l'acide  chlorhydrique,  et  séché  d'abord 
à  l'air  libre,  puis  au  bain-marie.  On  le  reprend  alors  par  l'alcool 
à  95  0/0;  la  solution  alcoolique  est  additionnée  d'une  fois  et  quart 
son  volume  d'eau  distillée,  ce  qui  détermine  la  séparation  d'une 
substance  noire,  puis  filtrée  et  évaporée  a  sec  au  bain-marie;  le 
résidu  ainsi  obtenu  constitue  l'acide  tannique  pur. 

Les  eaux-mères  chlorhydriques  de  l'acide  tannique  brut,  con- 
centrées au  bain-marie  à  un  petit  volume,  laissent  déposer  de 
l'acide  ellagique,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mélangé 
d'une  certaine  quantité  d'acide  tannique,  qu'on  peut  en  extraire 
par  l'alcool  à  45  0/0. 

L'acide  tannique  C16Hl409  constitue  une  poudre  brun-rougefitre, 
paraissant  homogène  au  microscope.  Il  est  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  l'éther  absolu,  très  soluble  dans  l'alcool,  même  dilué,  et 
dans  l'acétone.  La  solution  dans  l'alcool  faible  rougit  le  papier  de 
tournesol  et  donne  par  l'acétate  de  plomb  un  précipité  d'un  blanc 
jaunâtre.  Avec  le  chlorure  ferrique»  il  se  comporte  comme  l'acide 
gallique. 
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Cet  acide  parait  être  monobasîque,  d'après  les  déterminations 
faites  par  la  méthode  de  Fuchs  (dosage  de  l'hydrogène  sulfuré  mis 
en  liberté  dans  les  sulfures  alcalins  par  un  poids  déterminé  de 
Facide  à  examiner).  Traité,  en  solution  dans  le  carbonate  de  potas- 
sium étendue  et  encore  acide,  par  un  mélange  de  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine  et  d'acétate  de  sodium,  au  bain-inarie  bouillant, 
il  donne  un  précipité  amorphe,  d'un  jaune  intense,  ayant  pour 
composition  CttHt0Az908,  et  pour  constitution 

C*H*(OCH3)*(OH)-C(Ai2H .  C«H*)-C«H(OH)3-COiH. 

L'oxime,  préparée  par  Faction  de  l'hydroxylamine  sur  le  sel  de 
magnésium,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  et  à  la  température 
de  60-70%  est  un  précipité  bleuâtre,  amorphe,  soluble  dans  l'alcool, 
et  auquel  l'auteur  attribue  la  formule  Cf6Hl5Az09  et  la  constitution 

C«H3(OCH3)a(OH).0(AiOH)-G«H(OH)3-CG2H. 

Chauffé  pendant  6  heures  à  120-130°  avec  de  l'acide  sulfurique 
au  1/10,  l'acide  tannique  donne  des  produits  de  déshydratation 
insolubles,  et  une  liqueur  rougeâtre,  qui  abandonne  à  l'éther  de 
l'acide  gailique  fusible  à  238-240°. 

L'acide  tannique  forme  avec  la  magnésie  plusieurs  sels  :  le  sel 
neutre,  obtenu  par  ébullition  de  l'acide  avec  la  quantité  calculée 
d'un  lait  de  magnésie,  filtration  et  évaporation  du  liquide  au  bain- 
marie,  est  une  masse  amorphe,  d'un  brun  clair,  ayant  pour  for- 
mule (CeH1309)*Mg.  Sa  solution  fournit  avec  un  excès  de  magnésie 
des  combinaisons  basiques,  peu  solubles  dans  l'eau,  et  dont  la 
composition  varie  avec  la  quantité  de  magnésie  employée  :  l'auteur 
admet  l'existence  des  composés  (Cl6H«*09)*Mg*  et(Ci6H*»0»)*Mg». 
D'autre  part,  en  dissolvant  à  refus  de  l'acide  tannique  dans  la 
solution  du  sel  neutre  de  magnésium,  et  en  évaporant  avec  la 
liqueur  filtrée,  on  obtient  un  résidu  d'un  brun  clair,  qui  aurait  pour 
composition  (C««H«H)9)»Mg  +  2C»«H"0». 

L'auteur  admet  que  c'est  à  l'état  de  composés  magnésiens  que 
l'acide  tannique  est  contenu  dans  les  écorces. 

Chauffé  à  l'air  libre  à  130-135°,  ou  en  tube  scellé  à  100°,  l'acide 
tannique  donne  des  produits  de  déshydratation  insolubles,  qui  ne 
renferment  plus  de  groupements  méthoxyle.  L'un,  soluble  dans 
l'alcool  à  96  U/0,  aurait  pour  formule  C**H*00"=2Ci6H"09-4H*0; 
l'autre,  insoluble  dans  ce  liquide,  aurait  pour  composition 

C321118Q3H  ; 

le  premier  est  encore  acide  (méthode  de   Fuchs),  le  second  ne 
l'est  plus. 
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Par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique  au  1/10,  l'acide  tannique 
donne  un  produit  de  déshydratation  rouge,  insoluble  dans  les  acides, 
ayant  pour  formule  (Î^H^K)1*,  et  qui  contiendrait  deux  groupes 
carboxyle.  Enfin,  chauffé  avec  10  fois  son  poids  d'acide  chlorhy- 
drique  (1  p.  d'acide  concentré  et  2  p.  d'eau)  au  bain-marie,  pen- 
dant 3  à  4  jours,  l'acide  tannique  fournit  une  liqueur,  d'où  on 
extrait  par  évaporation  à  sec  et  épuisement  par  l'alcool  à  5  0/0  un 
acide  jaune,  ayant  pour  formule  C18HIS09  et  renfermant  un  groupe 
méthoxyle. 

La  distillation  de  l'acide  tannique  avec  la  poudre  de  zinc  n'a 
pas  fourni  de  résultats  nets.  ad.  f. 

Recherches  sur  les  sultanes;  B.  OTTO  (Journ.  f. 
prakt.  CA.,  t.  40,  p.  505-564).  —  Le  chlorure  d'éthylène,  chauffé 
à  150-160°  avec  du  phénylsulflnate  de  sodium,  en  présence  "d'al- 
cool, donne  de  la  chlovéthylphénykulfone  CH»-CHCl-SO»-C«H*. 

Dans  les  mêmes  conditions,  on  obtient,  avec  le  chlorure  d'éthy- 
lène  et  le  p.-crésy  lsulflnate  de  sodium,  la  chlorélhyl-p.-crésylsulfone 
ClP-CHCl-SOMÏW. 

La  chlovobenzylphcnylsulfone  C6H5-CHCl-SO*.CsH5  prend 
naissance  par  l'action  du  chlorure  de  benzylidènesurle  phénylsul- 
flnate de  sodium  en  solution  alcoolique  à  la  température  du  bain- 
marie;  il  suffit  de  neutraliser  par  le  carbonate  de  sodium,  au  fur  et 
à  mesure  que  le  produit  devient  acide. 

La  chlorobenzyl-p.-crésylsulfone  C6H»-CHCl-SO*-CW  s'ob- 
tient dans  les  mêmes  conditions,  au  moyen  du  chlorure  de  ben- 
zylidène  et  du  p.-crésylsulflnale  de  sodium  :  elle  cristallise  en  ai- 
guilles jaunâtres,  brillantes,  fusibles  à  203°. 

Le  chloroforme  est  sans  action  sur  le  phénylsulflnate  de  sodium, 
même  à  la  température  de  180°. 

Le  méthylchloroforme  réagit  à  140°  sur  le  phénylsulflnate  de  so- 
dium, en  présence  d'alcool,  et  donne  Yéthylêne-diphénylsulfone, 
suivant  l'équation  : 

CH3  CH2-SO*-CcH* 

|       +  3C6H*-S02Na  =  SNaCl  +  GW-SOW  4-  I 
CGI3  CH2-SO*-C6H* 

Le  phénylchloroforme  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  la 
benzylphénylsuifone  C«H»-CH»-SO*-C«H5,  fusible  à  146-147°.  La 
réaction  est  la  suivante  : 

C*H»-CC1«  +  3C*Il»-S0»Na  4  *H«0  =  SNaCl  +  aC*H«-SO*H  +  OH»-Clli-SO«-C«H». 

Un  mélange  de  dichloracétate  de  sodium  et  de  phénylacétate  de 
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sodium,  chauffé  au  bain-marie  avec  de  Peau,  perd  de  l'acide  car- 
bonique, et  fournit  la  chlorométhylsulfone  CH*Cl-SO*-C«H5,  en 
cristaux  prismatiques,  brillants,  fusibles  à  52-53°. 

La  cbloromélhyl-p.-crésykulfone ,  préparée  par  le  même  pro- 
cédé, est  en  cristaux  orthorhombiques,  fusibles  à  84°. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d'&-dichloropro~ 
pîonate  et  de  phénylsulflnate  de  sodium,  en  solution  dans  l'alcool 
dilué,  la  liqueur  perd  de  l'acide  carbonique  et  devient  acide  ;  si  on 
U  neutralise  au  fur  et  à  mesure  par  le  carbonate  de  sodium,  on 
obtient,  comme  produit  final  de  la  réaction,  Véthylène-diphénylsul* 

CH*-SO*CW 

foae     i  ,  mélangée  d'une  certaine  quantité  de  cblor- 

CH*-SO*C*H* 

éibylpbéaylsulfone  CH»-CHCl-SO*C*H*. 

Avec  le  p.-crésylsullinate  et  l'x-dichloropropionate  de  sodium, 

on  obtient  exactement  de  la  même  façon  Yétbylène-di-p.-cvésyl- 

CH*-SO*-(?IF 

sultoae   I  et    la    chloréthyl-  p.  -  crésylsulfone 

GH*-S  j*-C7H" 

CH*-CHCl-SO*-CW,  fusible  à  84*. 

Un  mélange  de  phénylsulflnate  et  d'x-bromopropionate  de  so- 
dium fournit,  dans  les  mêmes  conditions ,  de  Vétbylène-dipbényl- 
salfone  et  de  Vétbylphénylsulfone. 

En  chauffant  au  bain-marie  pendant  huit  jours  un  mélange  de 
dichloracétate  d'éthyle  et  de  phénylsulflnate  de  sodium,  en  solu- 
tion alcoolique,  on  obtient  de  la  cbloromêthyl  -  phénylsulfone 
CH*Cl-SO*-C«H»,  fusible  à  52°. 

Le  p.-crésylsullinate  de  sodium  donne,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, de  la  chlorométhyl-p. -crésylsulfone. 

L'acide  phénylsulfonacélique,  traité  en  solution  aqueuse  par  un 
courant  de  chlore  à  la  lumière  diffuse,  laisse  déposer  une  huile 
qui  cristallise  dans  l'éther  acétique  en  prismes  clinorhombiques 
fusibles  à  59°,  et  constituant  la  dicblorométhyl-phénylsulfone 
CHC1*-S0*-C*H5  :  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  pendant  la 
préparation. 

Avec  le  brome,  on  obtient  de  même  un  mélange  de  bromométhyl- 
pbéuylsulfone  CH'Br-SO-C6!*5,  en  cristaux  clinorhombiques,  fusi- 
bles à  4648°,  et  de  dibromométbylpbéuylsulfone  CHBr^-SO^OH», 
en  cristaux  clinorhombiques.  On  peut  dans  ces  préparations  rem- 
placer l'acide  phénylsulfonacélique  par  ses  sels  alcalins. 

L'acide  p.-crésylsulfonacétique  se  comporte  vis-à-vis  du  chlore 
et  du  brome  comme  son  homologue  inférieur,  et  fournit  :  la  di- 
cblorotnétbyl-p.-crésylsulfone,  cristaux  orthorhombiques  fusibles 
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à  114°;  la  bromométhyl-p.-crésykuiïone,  aiguilles  clinorhombi- 
ques  fusibles  à  90-92°  ;  la  dibromométbyl-p.-crésylsultone ,  cris- 
taux clinorhombiques  fusibles  à  116-117°. 

Acide  xphénylsulfone-propionique  CH3-CH(SO*-C«H5)-CO*H.— 
On  le  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  pbényl- 
sulfinate  de  sodium  et  dVbroraopropionate  d'éthyle,  et  en  saponi- 
fiant par  la  soude  le  produit  de  la  réaction.  Aiguilles  blanches 
fusibles  à  115-116°,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  chaud, 
Téther  et  la  benzine. 

Cet  acide  n'a  pu  être  préparé  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
sur  le  phénylsulfone-sodacétate  d'éthyle  CHNa(SO>C«H*)-CO*C*H»; 
les  produits  de  cette  dernière  réaction  sontlaméthylphénylsulfone 
et  l'acide  phénylsulfonacéiique. 

Le  l'a-phénylsulfonepropionate  de  sodium 

CH3-CH(SOi-C«H5)-CO*Na, 

est  une  masse  cristalline  blanche,  qui  se  décompose  à  110°  en  pré- 
sence de  l'oau ,  eu  éthylphénylsulfone  et  carbonate  acide  de 
solium. 

Le  sel  de  baryum  [CHa-CH(SO».C«H^)CO*]fBa  cristallise  en  la- 
melles très  solubles  dans  l'eau. 

L'éther  éthylique  se  prend  à  basse  température  en  une  masse 
cristalline  fusible  vers  17°.  Traité  en  solution  benzinique  par  le 
chlore  à  la  lumière  diffuse,  il  n'est  pas  altéré.  Le  brome  le  trans- 
forme au  contraire  à  90°  en  un  produit  très  instable,  qui  se  conver- 
tit à  l'air  en  dibromonwthylplwnylsulfone  CHBi-i.SC^-CPH5,  fu- 
sible à  76°. 

L'acide  z-phénylsulfone-*-bromopropionique 

C^-CB^SOM^H^-CO2*!, 

s'obtient  en  traitant  l'acide  a-phénylsulfonepropionique  par  le 
brome,  en  présence  de  l'eau  ou  de  l'éther,  à  la  température  ordi- 
naire. Il  cristallise  en  petits  prismes  brillants,  fusibles  à  134°. 

Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  l'ébulliiion  en  acide  car- 
bonique et  en  brométhyl-plwnylsulfone  CH^CHBr-SOM^H* , 
cristaux  orthorhombiques,  fusibles  à  49-50°,  insolubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine. 

L'acide  *p.>cvôsylsulfone>propioniquc  CH3-CH(SO*-C7H7)-COfH 
se  prépare  en  chauffant  à  150°  un  mélange  de  crésylsulfinate  de 
sodium  et  dVbromopropionate  d'éthyle,  et  en  saponifiant  le  pro- 
duit de  celte  réaction.  Il  forme  des  cristaux  incolores  fusibles  à  87°. 
La  potasse  le  décompose  avec  formation  d1 éthyh-p.-crésylsulfone 
fusible  à  55-56°. 
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Le  chlore  en  présence  de  l'eau  le  convertit  en  chloréthyl- 
p.-crésylsulfone  CHM2HC1-S0*-C7H7  fusible  à  80°. 

Le  p.-crésylsulfonacétate  d'éthyle  est  transformé  par  le  brome 
à  90°  en  dibromométhyl-p.-crésylsulfone. 

L'acide  phénylsulfonacétique,  traité  par  la  quantité  convenable 
de  perchlorure  de  phosphore,  donne  de  l'oxychlorure  de  phosphore 
et  le  chlorure  CH*(SO*-CGH5)-COCl  en  cristaux  fusibles  à  58°  :  ce 
composé  est  instable  et  se  détruit  rapidement  à  l'air. 

Si  l'on  emploie  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore  et  qu'on 
chauffe  à  110°,  il  se  fait  de  l'oxychlorure  et  du  trichlorure  de  phos- 
phore et  de  la  dichlorométhyl-phènykulfone  CHC1»-S0*-C6H5. 

ÂD.   F. 

Remarques  sur  un  travail  de  Iiintprieht  intitulé  t 
De  l'aetian  de  l'aniline  à  hante  température  sur 
les  produits  de  substitution  des  aeld>s  oxybenzoY- 
saest  H.  SE1FJERT  {D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  118).  —Dans  ce 
mémoire  l'auteur  montre  que  les  composés  obtenus  par  Limpricht 
sont  connus  et  décrits  depuis  longtemps  sous  des  noms  différents, 

o.  s.  P. 

Sur  un  naude  de  formation  de  la  benzaldoxime  i 

B.  LàCHOHIiZ  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  2887).  —  L'hydrobenza- 
raide  réagit  sur  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  avec  formation 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  benzaldoxime  : 

3AzH*OH .  HCl  +  (C«H5.CH)3Az2  =  2AzH*Cl  +  3CfH5-CH= AzOH  -f  HC1. 

On  peut  faire  réagir  les  deux  substances  à  sec,  ou  en  les  dissol- 
vant dans  l'alcool;  il  vaut  mieux  opérer  à  froid;  on  obtient  de  bons 
rendements  en  employant  les  deux  corps  bien  secs  et  se  servant 
comme  dissolvant  d'alcool  absolu.  l.  bv. 

Snr  quelques  dérivés  du  ehlorure  de  p.-nitroben- 
ivle*  M..  HAFWJER  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  337).  —  L'alcool 
nitrobenzylique  préparé  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  p.- 
nitrobenzylamina  obtenue  par  la  méthode  de  Gabriel  (action  du 
chlorure  de  nitrobenzyle  sur  la  phtalimide  potassique  et  décompo- 
sition de  celle-ci  par  l'acide  chlorhydrique).  11  fond  à  93°. 

La  nitrobenzylamine  donne  avec  l'anhydride  acétique  de  la  ni- 
trobenzylûcélainide,  fusible  à  125°,  et  avec  le  chlorure  de  benzyle 
la  nilrobenzylbenzamide  qui  fond  à  155°. 
On  obtient  la  uitrobenzylurée  par  l'action  du  chlorhydrate  de 
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nitrobenzylamine  sur  le  cyanate  d'argent;  le  sel  de  potassium  ne 
donne  aucun  résultat,  môme  à  150°.  Ce  composé  cristallise  en  ai- 
guilles fusibles  à  196°. 

Avec  le  sulfure  de  carbone  la  nitrobenzylamine  en  solution  dans 
l'éther  fournit  du  dithiocarbonate 

Az02.G6H*.GH2.AzH.CS.SH.Az02G6H*GH2AzH3, 

fusible  à  193°,  et  que  l'ébullition  avec  l'alcool  convertit  en  dini- 
trobeuzylsulfo-urée  CS(AzH.CII*.CeH4.AzO*)*,  aiguilles  brunes 
fondant  202°.  On  peut  passer  de  ce  composé  à  la  dinitrobenzylurée 
CO(AzH.CH*.C°H*.AzO*)*  en  la  faisant  bouillir  au  réfrigérante 
reflux  avec  de  l'alcool  et  de  l'oxyde  mercurique.  On  la  purifie  par 
cristallisation  dans  l'acide  acétique.  Elle  fond  alors  234°,  mais  se 
ramollit  à  224°. 

Le  nitrobenzykarbamate  (fut  h  v/eAzO*.C«H*.CH».AzH.œ*C*H* 
s'obtient  par  l'action  de  Téther  chlorocarbonique  sur  l'aminé.  Il 
fond  à  116-117°. 

La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  de  la  ni- 
trobenzylphtalimide    le    convertit    en    amidobenzylpldalimidiue 

G«H*<^a>AzC"H«AzH«,  fusible  à  187°. 

Cette  base  fournit  un  dérivé  acétylé  qui  fond  à  226-227°  et  est 
converti  par  l'acide  nitreux  en  p.  -  oxybenzylphtalimidine 
C«H«OAz.CH*.C6H*.OH,  aiguilles  rouges,  fusibles  à  187°. 

o.  s.  P. 

Sur  le  chlorure  de  p.-eyanobenzyle  et  quelques- 
uns   de  se»   dérivés  <  W.  HIEIiLIXGHOFF  (D.  cb.  G., 

t.  •*,  p.  3207).  —  Le  nitrile  p.-toluique,  traité  à  l'ébullition  par 
un  courant  de  cblore,  se  transforme  en  chlorure  de  p.-cyanoben- 
zyh\  composé  cristallisé,  fusible  à  79°,5  et  distillant  sans  décom- 
position à  263°.  Le  cyanure  de  potassium  lo  convertit  en  nitrile 
homotêréphtalique  CAz.CGH*.CH*.CAz.  qui  fonda  100°  et  bout 
au-delà  de  360°. 

Dans  la  saponification  de  ce  nitrile,  l'auteur  a  obtenu  l'acide 
homotêréphtalique  ainsi  que  la  série  des  composés  intermé- 
diaires, nitriles,  amides  ou  acides. 

L'amide  p.-cyanoplwnylacétique  CAzCfiH4CHaCOAzH*  se  forme 
par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  et  fond  à  196°,5.  Sa  constitu- 
tion résulte  de  ce  que  le  composé  isomère  Vamide  c y anolo Inique 
COAzHâC6H4CH*CAz,  préparé  par  l'action  du  cyanure  de  potassium 
sur  l'amide  chlorololuique,  fond  à  182°  et  cristallise  d'une  façon 
tout  à  fait  différente. 
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L'acide  p.-cyanophénylacétique  se  produit  en  même  temps 
que  son  amide.  Il  fond  à  152°,  tandis  que  son  isomère,  l'acide 
cyanotoluique,  fond  à  201°. 

La  diamide  homotéréphtalique  COAzH*C6H*CH*COAzH*  s'ob- 
tient dans  la  saponification  du  nitrile  par  l'acide  sulfUrique  et 
forme  un  précipité  blanc  très  peu  soluble,  sauf  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  Elle  fond  à  235°. 

Les  deux  acides  homotéréphtalamiques  isomères  se  forment  de 
même  en  traitant  leurs  nitriles  décrits  plus  haut  par  l'acide  sulfu- 
riqiie.  Le  composé  CO*HC6H+CH*COAzH*  fond  à  162°  et  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool  que  son  isomère 
C0AzH*C«H*CH*CO*H  qui  fond  à  229°. 

Enfin  Yacide  homotéréphtalique,  obtenu  en  faisant  bouillir  long- 
temps son  amide  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  fond  à  283*288°  et 
est  à  peine  soluble  dans  l'élher  et  la  benzine,  beaucoup  plus  dans 
l'alcool.  o.  s.  p. 


l'Mile  ■*— xylylmalonUiiie;  O.  POPPE  (D.  ch. 

G.9  t,  *»,  p.  108).  —Le  bromure  de  m.-xylyle  CH3C6H*CH*Br 
réagit  sur  l'élher  sodomalonique  en  donnant  un  mélange  de  dérivés 
mono-  et  dixylylés. 

Le  premier  de  ces  composés  bout  à  820°  (à  250°,  H=150MIU)  ;  pour 
isoler  le  second  il  est  préférable  de  saponifier  par  la  potasse 
alcoolique  les  résidus  de  la  distillation  et  de  transformer  le  sel  de 
potassium  en  élher  mélhylique,  que  Ton  purifie  par  cristallisation 
dans  la  benzine.  Cet  élher  fond  à  22°. 

L'acide  m.-xylylmalonique  lui-même  fond  à  133°  en  perdant  de 
l'acide  carbonique  et  donnant  l'acide  m.-xylylacétique.  L'ammo- 
niaque alcoolique  transforme  son  élher  en  éther  m.-xylylmalona- 

mique  CH* . C«H*. CH*. CH<^;^2*5*  fusible  à  184-186°,  qui;  par 

l'action  de  l'eau  bouillante,  donne  le  sel  ammoniacal  correspondant 
lequel  fond  à  77°. 

Avec  la  méthylamine  on  obtient  de  même  V amide  méthylée 
CHHÎ«H*CH*CH<Q^Q5f5H3  fusible  à  118-120°  et  avec  l'aniline 

la  dianilide  CH»C6H*CH*CH(COAzHC«H5)*  qui  fond  à  188°. 

Avec  l'élher  chlorosodomalonique  le  bromure  de  xylyle  fournit 
de  même  l'élher  xylylchloromalonique  qui  bout  à  260°  (H  =  150"*). 
L'ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  le  transforme  en  acide  xylyl- 
tartronique  CM3.C6H*.CH*.C(0H)=(C0*H)*  1res  instable,  mais  dont 
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les  sels  ont  été  analysés.  Lorsqu'on  mot  l'acide  en  liberté,  il  perd 
de  l'acide  carbonique  et  donne  l'acide  xylylglycolique. 

o.  s.  p. 

Sur  l'acide  isocinnamlqne,  extrait  des  alealaïdes 
qui  accompagnent  la  cocaïne  ?  C  IilEBERfflLUVltf  (D. 

ch.  G.,  t.  £8,  p.  111).  —  On  sait  que  la  cocaïne  est  accompagnée 
dans  la  coca  d'un  assez  grand  nombre  d'autres  alcaloïdes.  Tandis 
que  la  cocaïne  se  dédouble  en  alcool  méthylique,ecgonine  et  acide 
benzoïque,  ceux-ci  se  dédoublent  en  eegonine,  alcool  méthylique 
et  un  autre  acide  aromatique.  L'auteur  a  déjà  isolé,  dans  le  mé- 
lange Ces  acides,  l'acide  cinnamique  et  les  acides  auxquels  il  a 
donné  le  nom  de  truxilliques. 

Quand  on  délouble  ces  :lcaloïdes  accessoires,  les  acides  se 
précipitent;  on  sépare  ce  précipité,  et  l'on  épuise  par  l'éther  la 
liqueur  acide,  qui  contient  encore  des  acides  en  solution.  Après 
évaporation  de  l'éther,  il  reste  un  mélange  butyreux,  qui  contient 
le  nouvel  acide. 

38  kilogrammes  d'alcaloïdes  ont  fourni  7  à  800  grammes  de  ce 
mélange.  On  sépare  à  la  trompe  le  plus  de  substances  solides  que 
l'on  peut,  qui  consistent  en  acides  a-  et  (^-truxilliques,  cinnamique  et 
benzoïque.  On  refroidit  ensuite,  à  l'aide  de  glace,  l'huile  qui  a  filtré, 
et  on  sépare  à  nouveau  à  la  trompe  les  portions  solides.  Il  reste 
finalement  3  à  400  grammes  d'une  huile  que  le  froid  ne  peut  plus 
congeler.  On  la  dissout  alors  dans  la  soude  froide  et  on  agite  la 
solution  avec  de  l'éther,  pour  enlever  les  éthers  qui  pourraient  s'y 
trouver  mélangés.  On  précipite  ensuite  à  nouveau  les  acides  par 
l'acide  chlorhydrique.  Le  mélange  huileux  est  alors  épuisé  par 
du  pétrole  (00-70°;  froid,  puis  par  le  môme  pétrole  bouillant.  On 
relire  de  cette  manière  environ  120  grammes  du  nouvel  acide  à 
l'état  cristallin.  La  partie  insoluble  dans  le  pétrole  n'a  pas  été 
étudiée. 

Le  nouvel  acide,  obtenu  par  évaporation  du  pétrole  et  très  soi- 
gneusement purifié,  fond  à  57°.  Il  a  la  composition  et  la  constitu- 
titution  do  l'acide  cinnamique.  A  froid,  il  donne,  avec  le  perman- 
ganate de  potassium,  une  vive  odeur  d'amandes  amères.  Son  poids 
moléculaire,  pris  par  la  méthode  de  Raoult,  est  bien  le  même  que 
celui  de  l'acide  cinnamique. 

Cet  acide  est  extrêmement  soluble  dans  les  dissolvants  neutres, 
l'eau  exceptée.  L'eau  ne  le  précipite  pas  de  sa  solution  alcoolique. 
L'acide  cinnamique,  qui  fond  beaucoup  plus  haut  (133°),  est  égale- 
ment beaucoup  moins  soluble. 
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Les  sels  de  l'acide  isocinnamique  sont  également  beaucoup  plus 
solubles  que  les  sels  correspondants  de  l'acide  cinnamique. 

L'acide  isocinnamique  bout  à  265°  ;  mais  si  Ton  veut  redistiller 
ce  qui  a  passé,  le  thermomètre  monte  à  800°.  Dans  la  distillation, 
l'acide  isocinnamique  s'est  transformé  en  acide  cinnamique.  La 
chaleur  produit  cette  transformation  d'une  manière  d'autant  plus 
complète  que  la  température  est  plus  élevée. 

L'hydrogène  naissant  transforme  l'acide  isocinnamique  en  acide 
hydrocinnamique  ;  il  fixe  le  brome  en  donnant  le  même  acide  que 
donne  l'acide  cinnamique.  Il  fixe  également  l'acide  bromhydrique 
et  l'acide  chlorhydrique.  Il  suffit  de  le  laisser  pendant  trois  à 
quatre  jours  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  saturé 
à  0°.  Il  se  fait  de  l'acide  phényl-$-chloropropioniqtw.  L'acide  cin- 
r  ami  que  donne  le  même  composé,  mais  l'action  ne  se  fait  pas  à 
froid. 

L'isomérie  des  deux  acides  cinnamiques  est  donc  du  même  ordre 
que  celle  des  acides  maléique  et  fumarique  ;  elle  ressemble  surtout 
à  celle  des  acides  cro toniques,  l'acide  isocinnamique  correspon- 
dant à  l'acide  crotonique  le  moins  stable. 

L'auteur  a  également  trouvé  de  l'acide  isocinnamique  dans  l'acide 
que  l'on  extrait  du  storax,  mais  en  très  faible  quantité,     l.  bv. 

Sur  un  nouvel  acide  trieétonique;  C  PAAL  et 
A.  HOERIHAll^  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  3225).  —  Dans  la  sa- 
ponification de  Télher  phénacylacétylacétique  effectuée  précédem- 
ment (/?*#//.,  t.  4*,  p.  541),  et  qui  donne  naissance  à  l'acétophé- 
none-acétcne,  il  se  produit  en  outre  un  composé  insoluble  dans 
l'éther  qui,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu,  fond 
à  82-83°. 

C'est  un  éther  diphénacylacctylacétique 

(C*HHX)CH')a  :  (^oSh*> 

comme  l'indiquent  son  dédoublement  et  ses  autres  réactions.  La 
potasse  alcoolique  le  transforme  à  froid  en  acide  diphénacylacé- 
liqnc  fusible  à  132°.  Avec  la  phénylhydrazine,  il  fournit  une  dihy- 
drazone  non  cristallisable  et  qui  fond  entre  88  et  92°,  tandis  que 
l'hydroxylamine  donne  avec  lui  un  mélange  de  mono-,  di-  et  tri- 
oxime  très  difficiles  à  séparer.  o.  s.  r. 

Action  de  l'aniline  sur  les  aeldes  eltraeonique 
et   itaconique;   R.    ANSCH1JTZ   et  FERD.  REITER 

{Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *S4,  p.  129  à  152).  —  La  facilité  avec  laquelle 
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se  forme  le  citraconanile  avait  porté  Gottlieb  à  douter  de  l'oxis- 
tence  du  citraconate  d  aniline.  Les  auteurs  ont  obtenu  ce  sel  acide 
C5H604 .  AzH*C6H5  en  mélangeant  i  gramme  d'acide  citraconique 
et  0gr,72  d'aniline  (molécules  égales)  dissous  l'un  et  l'autre  dans 
Téther  anhydre;  le  sel  se  sépare  par  l'agitation  à  l'état  cristallin. 
11  est  soluble  dans  l'eau,  et  sa  solution  fournit  le  citraconanile 
C^WAzO*  par  l'ébullition.  Chauffé  seul,  il  fond  à  90°  et  se  trans- 
forme en  acide  mésaconanilique  fusible  à  153°  (citraconanilique  de 
Gottlieb).  L'emploi  de  2  molécules  d'aniline  donne  le  même  sel 
acide,  et  l'excès  d'aniline  se  retrouve  dans  l'eau-mère  éthérée. 
L'acide  mésaconanilique  s'obtient  aussi,  à  l'état  de  sel  de  baryum, 
lorsqu'on  dissout  le  citraconanile  dans  la  baryte  (le  citraconanile  dis- 
tille à  171-172°  sous  la  pression  de  12mm),  ainsi  que  par  l'action  de 
l'aniline  sur  l'anhydride  citraconique.  La  baryte  à  100°  le  dédouble 
en  aniline  et  acide  mésaconique  (et  non  citraconique). 

L'action  de  l'aniline  sur  l'acide  ou  sur  l'anhydride  itaconique  four- 
nit un  produit  que  Gottlieb,  puis  MM.  Michael  et  Palmer  ont  envi- 
sagé comme  l'acide  itaconanilique  (/?*///.,  t.  SO,  p.  462).  Or,  cet 
acide,  comme  aussi  l'itaconanilide,  ne  se  comportent  pas  à  la  ma- 
nière des  anilides,  les  auteurs  le  nomment  donc  acide  pseudo-ita- 
conaniJique.  Sa  composition  est  bien  G1,II11Az03;  mais  ni  la  po- 
tasse concentrée  ni  l'acide  chlorhydrique  n'en  séparent  l'aniline; 
on  doit  l'envisager  comme  un  acide  amidolactonique  correspon- 
dant à  l'acide  paraconique  : 


C«H5.Az-CH\  0— CIR 

|  >CH.CO*II;  |  >CH.CO*H. 

CO-CI12'  C0-C1PX 


Et  de  fait  il  a  été  obtenu  synthétiquement  en  partant  de  Yéthev 

itahrotnopyrotartrique  c*H5OCO  CH*^^^*^***5  >   obtenu  en 

saturant  de  gaz  bromhydrique  une  solution  alcoolique  d'acide  ita- 
conique; il  distille  à  iiO°  dans  le  vide  (12mm).  Dissous  dans  l'al- 
cool et  chaulTé  avec  2  molécules  d'aniline  à  100°,  il  a  donné  du 
bromhydrate  d'aniline  et  l'acide  pseudo-itaconanilique  après  sapo- 
nification de  l'acide  correspondant.  Le  chlorure  psuudo-itaconani- 
iiquo  CnlI,0AzO*Gl  est  une  masse  cristalline,  obtenue  en  traitant 
par  PCI5  Téther  en  solution  chloroformique  et  chassant  le  dissol- 
vant ainsi  que  l'oxychlorure  de  phosphore  produit  par  distillation 
dans  le  vide.  11  régénère  très  facilement,  par  l'eau,  l'acide  fusible 
à  190°. 

C«IPAz.CH«\ 
Anilide  pseudo-itaconanilique  :  yCH.COAzHCeH5.  Il 
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se  forme  par  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  pseudo-ilaconanilique 
à  18â*  ou  sur  son  chlorure,  et  a  déjà  été  obtenu  par  Gottlieb. 
Action  de  la  p.-toluidine,  de  la  phbnylhydrazinb  et  de  l'b-naph- 

TYLAMIIfB  SUR  L* ACIDE  ITACONIQUE  (OSW.  SchARFENBERG).  —  Ces  baSOS 

fournissent  facilement  les  dérivés  suivants  : 

CH*.C«H*Az.CH*\ 
Acide  pseudo-itacone-p.-toluidique  I  yCHCO*H. 

CO.CH*' 

—  Fines  aiguilles  blanches,  presque  insolubles  dans  l'eau,  inso- 
lubles dans  î'éther,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  el  dans  le  chlo- 
roforme. Il  fond  à  184-185°. 

Dérivé  pbénylhydrazilique  C6H^Vz*H.C*H*O.CO»H.  —  Petits 
prismes  fusibles  à  193-194°,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
l'alcool  bouilant. 

Dérivé  %-naphtalidique  C10H7Az.C5Hs03.  —  Poudre  cristal- 
line soluble  à  Tébullition  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusible 
à  205-206°.  éd.  w. 

Sur    l'aeifto    aeétyle-triehlorophénomaliques    R. 

A*9CHÏTZ  (Lieb.  Ann.  CL,  t.  «A4,  p.  152).  —  Lors- 
qu'on maintient  à  100°  une  dissolution  d'acide  trichlorophénoma- 
lique  dans  l'anhydride  acétique,  et  qu'on  distille  ensuite  le  dissol- 
vant en  excès  dans  le  vide,  on  obtient  un  résidu  cristallin,  qui  est 
Yacide  acctyltrichlorophviiomalique  C"H5C1304.  Celui-ci  cristallise 
dans  l'alcool  aqueux  en  prismes  incolores,  fusibles  à  86°,  solubles 
dans  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Il  est  indécomposable  par 
Teau  bouillante,  tandis  que  l'eau  de  baryte  le  dédouble  en  chloro- 
forme, acides  acétique  et  maléique,  réaction  dont  rend  compte  la 

CH.CiCCl^OCWO 

formule  de  structure  fl  \r>  *n    «. 

CH.CO — /U  •  ED-  "* 

Sur  quelques  combinaisons  benzoyliques  s 
#•  HU'iBERfi  et  L.  de  lDRA\§kl  (Lieb.  Ann.  Cliim., 
t.  ¥S4,  p.  255-258).  Les  auteurs  ont  appliqué  à  divers  phénols  et 
aminés,  la  méthode  générale  de  benzoylation  indiquée  par  M.  Bau- 
mann  {Bull.,  t.  41,  p.  427),  méthode  qui  permet  d'isoler  ces  corps 
de  leurs  solutions  impures.  On  agite  sans  cesse,  en  refroidissant, 
la  solution  avec  du  chlorure  de  benzoyle  et  de  la  soude  en  excès 
(1  partie  de  chlorure  et  10  parties  de  lessive  de  soude  à  10  0/0). 
Après  quelques  minutes,  le  produit  se  sépare.  Les  auteurs  ont  pré- 
paré ainsi  le  dibenzoate  dhydroquinone,  lamelles  fusibles  à  199- 
200°;  le  dibenzoate  de  résorcine.  fondant  à  117°,  et  celui  de  la 
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pyrocaléchiney  lamelles  fusibles  déjà  à  84°.  Les  diamines  don- 
nant ainsi  des  dérivés  dibenzoylés  en  quantité  presque  théorique. 
Celui  de  Yo.-phénylèno-diamine C«H*(AzHCOC6H»)* esten  lamelles 
fusibles  à  280°;  celui  de  la  p.-plwnylône-diamine  fond  au  delè  de 
300°  et  celui  de  la  m.-pbônylène-diamine  à  240°.  La  dibenzoyle-c- 
crésylène-diamine  se  forme  encore  avec  une  solution  ne  renfer- 
mant que  1/20000  dediamine;  elle  fond  à  263-264°.  La  dibenzoyle- 
<L§-naphtvlène~diamine  fond  a  291°. 

La  triamidobenzine  (1.3.4)  donne  un  tribenzoate  qui  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  260°. 

Le  dibenzoyle-o.-amidophènol 'forme  des  lamelles  fusibles  à  182°; 
le  dérivé  para  fond  à  231°. 

Tvtrabenzyle-lriamidopbénol  (1.2.4.6)  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  incolores,  qui  fondent  à  256°.  éd.  w. 
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Sur  la  présence  du  mercure  dans  des  Uenias  ren- 
dus par  un  syphilitique  ayant  subi  un  traitement 
mereurlel;  L.  OELRER§  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  3316).—  Le 
malade  avait  été  traité  par  l'onguent  mercuriel  (en  tout  176  gram- 
mes, renfermant  59  grammes  de  mercure)  ;  il  se  débarrassa  de 
deux  ta)nias  (T.  mcdiocaiwllala)  dont  la  couleur  grise  non  habi- 
tuelle attira  l'attention.  L'analyse  y  Ht  reconnaître  des  quantités 
appréciables  de  mercure  ;  d'après  Pexamen  microscopique,  ce 
mercure  ne  semblait  pas  être  à  l'état  métallique,  sans  doute  à 
l'état  de  sous-oxyde  ou  de  sulfure.  l.  b. 

Relations  entre  la  constitution  chimique  et  l'ac- 
tion physiologique  de  quelques  sultanes  ;  E.  RAU- 

JHAIVJV  et  A.  HAST.  (Zeitsch.  f.  pbysioL  Chem.,  t.  14, 
p.  52-75.)  —  La  diôtbylsulfone  (C*H5)*SO*  est  inactive  sur  l'orga- 
nisme et  passe  pour  la  plus  grande  partie  inaltérée  dans  l'urine. 

Il  en  est  de  même  de  Yéthylène-diéthylsulfone  C*H*(SO*C*H5)f. 

La  méthylùne-diméthykulfone  CH*(SO*CH»)«  se  produit  lors- 
qu'on oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  le  sulfure 
CH*(SCH8)a  préparé  lui-môme  par  l'action  du  chlorure  de  méthyle 
sur  le  mercaptan  méthylique  en  présence  de  potasse  :  elle  cris- 
tallise en  grandes  lamelles  fusibles  à  142-143°,  volatiles  sans  dé- 
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composition;  sa  solution  aqueuse  donne  par  l'eau  de  brome 
des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  234°,  ayant  pour  formule 
CBr^SOsCH*)*.  Ce  corps  est  sans  action  physiologique  et  passe 
inaltéré  dans  les  urines. 

La  métbylène-diéthylsulfone  CH*(80*C*H5)*  se  comporte  comme 
les  corps  précédents  ;  on  peut  l'isoler  dans  l'urine  en  la  précipitant 
par  l'eau  de  brome  :  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  131°, 
ayant  pour  formule  CBr«(SO*C*H3)*. 

Uéthylidène-diméthylsulfono  CH3  -  CH(SO*CH3)*  se  prépare 
en  suivant  la  méthode  générale  indiquée  par  Baumann  (Bull., 
t.  4»,  p.  520).  Elle  se  présente  en  cristaux  en  forme  de  choux- 
fleurs,  fusibles  à  122°,  et  solubles  dans  environ  140  parties  d'eau  à 
à  la  température  ordinaire.  Elle  est  sans  action  sur  l'organisme  et 
passe  en  nature  dans  l'urine. 

Uéthylidène-diéthylsulfone  CH3  -  CH(SO» .  C*H5)*,  expérimentée 
à  la  dose  de  4  à  5  grammes  sur  un  chien  du  poids  de  9k,500,  a  pro- 
voqué chez  cet  animal  de  la  somnolence  et  de  l'incertitude  dans 
les  mouvements  ;  au  bout  de  six  à  huit  heures  l'animal  était  revenu 
a  l'état  normal.  Chez  l'homme,  los  effets  physiologiques  ont  été 
analogues. 

La  propylidène-diméthylsulione  C*H3-CH(SO*CH3)»  cristallise 
en  grandes  lamelles  transparentes,  fusibles  à  97°,  solubles  à  15° 
dans  90  parties  d'eau.  A  la  dose  de  6  grammes  elle  a  provoqué 
chez  un  chien  de  9k,500,  au  bout  d'une  demi-heure,  de  l'incerti- 
tude dans  les  mouvements,  puis  le  sommeil  :  une  heure  plus  tard 
l'animal  était  revenu  à  l'élat  normal.  On  a  retrouvé  dans  l'urine 
0^,96  de  substance  inaltérée. 

La  propylidène-diéthykultone  &W  -  CU\SQ*G*ïisj*  forme  de 
longues  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  77°,  solubles  à  15°  dans 
126  parties  d'eau.  Chez  un  chien  de  9k,500,  elle  a  été  sans  action 
à  la  dose  de  3  grammes;  à  la  dose  de  6  grammes,  on  voit  appa- 
raître des  symptômes  d'intoxication  :  l'animal  chancelle,  est  pris 
de  faiblesse,  s'endort  d'un  sommeil  agité  accompagné  d'une  forte 
diminution  et  d'irrégularité  des  mouvements  respiratoires;  on 
pratique  la  respiration  artificielle  :  au  bout  de  dix  heures  le  som- 
meil de  l'animal  devient  profond,  la  respiration  régulière;  l'animal 
s'éveille  douze  heures  plus  tard  et  conserve  pendant  deux  jours 
de  l'incertitude  dans  les  mouvements.  Pendant  les  trois  jours  qu'a 
duré  l'expérience  l'urine  ne  renfermait  que  des  traces  de  sulfone 

inaltérée. 

Dimétbylsulfone-diméthylmétkane  (CH3)*C(SO*CH3)«.  Ce  corps 
cristallise  en  grandes  lamelles,  fusibles  à  118°,  solubles  dans 
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140  parties  d'eau  à  la  température  ordinaire.  A  la  dose  de 
6  grammes,  chez  un  chien  du  poids  de  4  kilogrammes,  cette  sulfone 
a  provoqué  au  bout  de  trois  heures  un  peu  d'incertitude  dans  les 
mouvements  ;  retour  à  l'état  normal  une  heure  et  demie  plus  tard. 
Sur  l'homme,  elle  est  sans  action  à  la  dose  de  7  grammes.  On  n'en 
trouve  pas  trace  dans  les  urines. 

l)im<Hhyhulfone'êthyl-méthyl-métlmne  (C*H»)(CH3)C(SO*CH3)*. 
Grands  prismes,  fusibles  à  74°.  Un  chien  de  9k,500,  une  heure  et 
demie  après  en  avoir  ingéré  G  grammes,  a  présenté  pendant 
quatre  heures  une  légère  incertitude  dans  les  mouvements. 

Diméthyl&ulfonc-diôtkylmûthane  (CW^SCPCH8)».  Longues 
aiguilles  fusibles  à  132-133°,  solubles  dans  840  parties  d'eau  à 
15°  et  dans  20  parties  d'eau  bouillante.  Elle  agit  chez  le  chien  et 
chez  l'homme  exactement  comme  le  sulfonal  et  avec  la  même  in- 
tensité. On  doit  observer  que  si  la  substance  est  ingérée  à  l'état 
solide,  son  action  se  prolonge  pendant  deux  ou  trois  jours;  si  au 
contraire  elle  est  ingérée  en  solution,  son  effet  est  moins  prolongé: 
cette  différence  d'action  doit  être  rapportée  au  peu  de  solubilité  de 
la  substance.  On  la  retrouve  dans  l'urine  à  l'état  de  traces. 

Sulfonal  (diéthylsulfone-diméthylmuthane)  (CH3)*C(SO*C«H5)*. 
On  connaît  les  effets  hypnotiques  de  cette  substance  qui  fait  main- 
tenant partie  des  médicaments  usuels. 

r/;iV?iifl/(diéthylsulfone-méthyl-éthyl-méthane) 

(CH3)(G2H5)G(S02C2H5)2. 

Lamelles  brillantes,  fusibles  h  7(3°,  solubles  dans  320  parties 
d'eau  à  la  température  ordinaire,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Sa  solution  aqueuse  présente  une  saveur  nettement  amère. 
Elle  agit  comme  le  sulfonal,  mais  plus  énergiquement  :  ingérée 
en  solution  à  la  dose  de  3  grammes,  elle  a  provoqué  chez  un  chien 
du  poids  de  9k,500,  au  bout  de  vingt  minutes,  de  la  somnolence, 
puis  un  sommeil  profond  qui  dura  trois  heures  et  fut  suivi  pendant 
quatre  heures  d'un  abattement  complet;  au  bout  de  quelques 
heures,  retour  à  l'état  normal;  rien  dans  l'urine.  Ingérée  à  l'état 
solide,  cette  sulfone  produit  des  effets  moins  énergiques,  mais  plus 
prolongés. 

Têtroml  (diéthylsulfone-diéthyl-méthane)  (C*H»)*C(SO*C*H»)«. 
—  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  85°,  solubles  dans  450  parties 
d'eau  froide,  présentant  une  saveur  amère  et  camphrée.  A  la  dose 
de  2  grammes  ingérés  à  l'état  solide,  elle  provoque  au  bout  de 
deux  heures  chez  un  chien  du  poids  de  8  kilogrammes  un  sommeil 
agité  qui  dure  jusqu'au  lendemain;  le  second  jour  l'animal  est 
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comme  ivre,  il  revient  à  l'état  normal  le  troisième  jour.  Ingérée 
en  solution,  elle  provoque  un  effet  hypnotique  plus  prononcé  mais 
plus  passager  :  on  en  retrouve  à  peine  des  traces  dans  l'urine. 

Conclusions.  —  Parmi  les  disulfones  qui  sont  détruites  ou 
transformées  pendant  leur  passage  dans  l'organisme,  les  seules 
actives  sont  celles  qui  renferment  des  groupements  éthyliques  ; 
l'intensité  de  leur  action  hypnotique  parait  proportionnelle  au 
nombre  des  groupes  éthyle  contenus  dans  la  molécule  ;  enfin  les 
groupes  SO*C*H5  paraissent  donner  à  la  molécule  la  même  activité 
physiologique  que  le  groupe  C*H5  lui-même. 

On  doit  observer  en  outre  que  pour  que  ces  disulfones  soient 
physiologiquement  actives,  il  faut  que  leur  destruction  par  l'orga- 
nisme ne  soit  pas  trop  rapide  :  c'est  ainsi  que  le  diéthylsulfone-acé- 
tjkcétate  d  éthyle  (C*H5.SO*)*C(GH3)(CH«CO*C*H5),  et  le  diéthyl- 
sulfone-étbyl-aeétylacétate  (t éthyle 

(CW.SOWCHS)  .CH^H*)  .C03CPH», 

qui  se  décomposent,  comme  on  le  sait,  avec  la  plus  grande  facilité 
sous  l'action  des  alcalis,  à  la  température  ordinaire,  en  perdant  un 
groupe  S0*C*H5,  sont  absolument  dépourvues  de  toute  action 
physiologique.  ad.  f. 

I«r  le  dosage  de  l'aeide  ehlorhydriqne  libre  dans 
le  s«e  jrastriqne;  R.-Y.  J AKSSC A  (Mon.  f.  Ch.,  t.  ift, 
p.  464».  —  L'auteur  propose  la  méthode  suivante,  qui  n'est  qu'une 
légère  modification  du  procédé  de  Sjôqvist  yZeiL  /*.  phys.  Ch.t 
13,  1).  10  centimètres  cubes  de  suc  gastrique  sont  additionnés 
d'une  goutte  de  teinture  de  tournesol  neutre,  puis  de  carbonate 
de  baryum  rigoureusement  exempt  de  chlore,  jusqu'à  neutralité 
complète.  On  évapore  au  bain-marie  ensuite,  puis  on  calcine  pour 
détruire  les  matières  organiques,  et  on  reprend  par  l'eau  :  le  chlo- 
rure de  baryum  contenu  dans  la  liqueur  filtrée  est  alors  dosé  à 
l'état  de  sulfate. 

L'auteur  s'est  assuré  de  l'exactitude  des  résultats  obtenus,  en 
opérant  en  présence  du  chlorure  de  sodium,  et  en  présence  des 
acides  acétique,  lactique  et  butyrique.  L'erreur  commise  n'a  jamais 
atteint  2  milligrammes.  ad.  f. 

Sur  la  composition  des  graisses  solide*  animales 
et  végétales;  R.  BE\EDIHT  et  K.  HAZIRA  [Mon.  f.  Ch., 
t.  ÎO.  p.  353-357).  —  Ces  auteurs  ont  appliqué  leur  méthode  d'ana- 
lyse des  huiles  (oxydation  par  le  permanganate)  à  l'huile  de  palme, 
au  beurre  de  cacao,  à  la  graisse  de  porc  et  au  suif  de  veau  ;  ils  li- 
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rent  de  leurs  recherches  la  conclusion  que  les  graisses  végétales 
renferment  de  l'acide  linolique,  tandis  que  les  graisses  animales 
ne  contiennent  pas  d'autre  acide  gras  liquide  que  l'acide  oléique. 
Far  suite,  on  peut  alors  résoudre  la  question  de  savoir  si  un  acide 
oléique  industriel  donné  a  été  préparé  au  moyen  du  suif  ou  au 
moyen  d'huile  de  palme  :  un  acide  provenant  du  suif  ne  donnera 
pas  trace  d'acide  sativique  par  oxydation.  ad.  p. 

Nouvelle  réaction  des  albuminoïdes  |  C.  REICHL 

(.1/o/i.  /.  Cli.,t.  40,  p.  317-321). —  Ces  matières albuminoïdes  soit 
en  solution,  soit  à  l'état  solide,  donnent  une  coloration  d'un  bleu 
intense  lorsqu'on  les  additionne  de  20  gouttes  d'une  solution  alcoo- 
lique d'aldéhyde  benzoïque,  puis  d'un  excès  d'acide  sulfurique 
préalablement  dilué  de  son  poids  d'eau,  et  enfin  d'une  goutte  d'une 
solution  de  sulfate  ferrique  :  la  coloration  se  produit  lentement  à 
froid,  rapidement  à  chaud. 

On  peut  remplacer  l'acide  sulfurique  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  et  le  sulfate  ferrique  par  le  chlorure.  On  peut  encore 
remplacer  l'aldéhyde  benzoïque  par  l'aldéhyde  salicylique,  le 
chlorure  de  benzyle  ou  le  phénylchloroformo,  mais  il  faut  alors 
substituer  le  sulfate  ferreux  au  sulfate  ferrique. 

La  solution  bleue  donne  par  les  alcalis  un  précipité  brun  qui  ren- 
ferme toute  la  matière  colorante;  ce  précipité  est  insoluble  dans 
l'eau  et  se  dissout  en  bleu  dans  les  acides. 

La  réaction  précédente  a  réussi  avec  l'albumine  d'œuf,  la  serine, 
la  caséine,  la  fibrine,  le  gluten,  la  légumine.  Elle  n'a  pas  lieu  avec 
les  produits  de  dédoublement  des  albuminoïdes  (leucine,  tyrosine, 
glycocolle,  glycérine,  asparagine,  acides  organiques ,  graisses 
neutres,  hydrates  de  carbone,  phénol,  résorcine,  naphtol,  pepsine, 
peptones,  gélatine).  Quant  à  sa  sensibilité,  elle  est  encore  très 
nette  avec  une  solution  d'albumine  d'œuf  1/16  0/0;  elle  n'est  plus 
perceptible  avec  une  solution  à  1/32*  0/0.  ad.  f. 


Préparation  et  propriétés  de  l'albumine  exempte 
de  cendre»;  E.  H1R\ACI£  (D.ch.  G.,  99,  p.  3046-3053). 
—  L'auteur  purifie  l'albumine  en  la  transformant  en  combinaison 
cuivrique.  A  cet  effet,  l'albumine  d'œuf  bien  battue  est  acidulée 
fortement  par  l'acide  acétique,  afin  d'éliminer  les  globulines,  puis 
filtrée  et  précipitée  par  le  sulfate  de  cuivre.  Le  précipité  est  bien 
lavé,  dissous  dans  la  soude  et  précipité  par  l'acide  acétique.  On 
renouvelle  plusieurs  fois  ces  dissolutions  et  ces  précipitations,  et 
on  décompose  finalement  la  solution  alcaline  d'albuminate  de  cuivre 
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par  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  précipité  flocon- 
neux, incolore,  qu'on  lave  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  dis- 
soudre dans  l'eau.  On  dessèche  enfin  à  100°  et  on  pulvérise. 

L'albumine  ainsi  purifiée  est  presque  exempte  de  cendres  ;  elle 
n'en  renferme  que  1  pour  1,000  environ  ;  elle  ne  contient  pas  trace 
de  phosphore  ni  de  fer.  Elle  se  dissout  dans  l'eau,  lentement  à 
froid,  rapidement  à  l'ébullition. 

La  solution  aqueuse  donne  par  les  acides  un  précipité  insoluble 
dans  un  excès  d'acide  ;  elle  fournit  par  les  sels  neutres,  et  en  par- 
ticulier par  le  chlorure  de  sodium,  un  précipité  soluble  dans  un 
grand  excès  d'eau  :  ce  précipité,  soumis  à  l'ébullition  avec  l'eau, 
se  convertit  en  albumine  cuite. 

L'albumine  pure  donne  avec  les  sels  des  métaux  lourds  des 
précipités  d'albuminates  insolubles  ;  elle  précipite  également  par 
l'acide  phospholungstique,  ainsi  que  par  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium. Par  contre,  elle  n'est  pas  précipitée  par  les  alcalis,  1  al- 
cool, Téther,  lo  phénol,  ni  par  le  tannin.  Enfin  ses  solutions 
aqueuses,  évaporées  à  100°,  fournissent  un  résidu  qui  présonte 
toutes  les  propriétés  de  l'albumine  pure  primitive.  ad.  f. 

Refherfhes  sur  la  décomposition  dr  l'albumine 
par  les  ferments  anaérobies  ;  1H.XEXCH.I  (Mon.  f.  Ch.y 
t.  m.  p.  500-526).  —  I.  Produits  nromntiques  du  dédoublement. 
—  Les  recherches  de  l'auteur  ont  porté  sur  la  décomposition  de 
l'albumine  par  trois  ferments  anaérobies  :  le  bacillus  liquefaciens 
magnus,  le  bacillus  spinosus,  enfin  le  bacille  du  charbon  sympto- 
matique.  Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mémoire  original  pour 
le  détail  des  méthodes  de  stérilisation  et  des  méthode  de  cultures 
employées  par  fauteur. 

Les  fermentations  ont  duré  en  moyenne  de  deux  a  trois  se- 
maines; au  bout  de  ce  temps,  l'albumine  était  entièrement  liquéfiée; 
dès  le  deuxième  ou  le  troisième  jour,  commence  un  dégagement 
d'hydrogène,  sans  trace  de  méthane,  qui  atteint  son  maximum  du 
cinquième  au  huitième  jour,  et  qui  diminue  ensuite,  sans  être  ter- 
miné au  bout  de  quatre  semaines. 

Les  trois  ferments  étudiés  ont  fourni  qualitativement  les  mêmes 
produits  aromatiques,  ainsi  que  les  mêmes  produits  volatils  avec 
la  vapeur  d'eau. 

Le  liquide  de  culture  (préalablement  examiné  au  microscope  au 
point  de  vue  de  la  pureté  du  ferment)  est  additionné  d'acide  oxa- 
lique cristallisé  (20  gr.  pour  50  gr.  d'albumine),  puis  distillé  au 
tiers  de  son  volume  :  il  passe  à  la  distillation,  un  mélange  des 
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divers  acides  gras,  jusqu'à  l'acide  caproïque  inclusivement  ;  on  ne 
trouve  dans  le  produit  distillé  ni  phénol,  ni  scatol,  ni  alcools 
de  la  série  grasse. 

Le  résidu  de  la  distillation,  évaporé  à  consistance  sirupeuse, 
laisse  déposer  de  l'acide  oxalique,  des  oxalates  alcalins,  et  un  peu 
de  leucine.  En  épuisant  les  eaux-mères  sirupeuses  par  l'éther,  on 
laisse  insolubles  des  peptones  et  des  produits  basiques  en  combi- 
naison avec  l'acide  oxalique,  et  on  dissout  un  mélange  des  trois 
acides  phénylpropionique,  p.-oxyphénylpropionique  (hydro-p.- 
coumarique)  et  scotolacétique.  On  n'a  jamais  trouvé  d'autres  acides 
que  ceux  qui  viennent  d'être  mentionnés. 

C-CH* 

L'acide  scatolacétique  G«H*<^    ^C-CH*-CQ«H,   inconnu  jus- 

qu'à  ce  jour,  forme  des  cristaux  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  un 
peu  plus  solubles  dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  l'acide  acétique  dilué.  Il  fond  à  i30°,  avec  trace  de  décom- 
position. Il  donne  par  le  chlorure  ferrique  un  trouble  blanc,  qui 
passe  au  rouge-brique  par  la  chaleur  :  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement un  précipité  rouge-brique;  si  Ton  emploie  des  solu- 
tions très  concentrées,  la  coloration  peut  aller  jusqu'au  rouge- 
cerise. 

Un  réactif  plus  sensible  de  l'acide  scatolacétique  est  l'acide  ni- 
treux  :  traité  en  solution  acétique  par  le  nitrite  de  potassium,  il 
donne  immédiatement  un  magma  d'aiguilles  jaunes,  constituant 
un  dérivé  nitrosé  C»HUz(AzO)CH*-CO*H.  Ce  dérivé  est  peu  stable  : 
il  s'altère  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'alcool.  Il  fond  à  135°  en  so 
décomposant.  Il  est  très  solublc  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu 
soluble  dans  la  ligroïne.  Dissous  dans  le  phénol,  il  donne  par  addi- 
tion d'acide  sulfurique,  si  l'on  chauffe  doucement,  une  matière 
colorante  brun-rougeâtre,  soluble  en  bleu  dans  les  alcalis  (réac- 
tion de  Liebermann). 

L'auteur  est  porté  à  conclure  de  ses  recherches  que  la  molécule 
albuminoïde  renferme  trois  noyaux  aromatiques,  à  l'état  de  tyrosine, 
d'acide  phénylamidopropionique,  et  d'acide  scatolamido-acétique  : 
dans  la  fermentation  anaérobie,  les  trois  groupes  amidogène  de  ces 
acides  disparaîtraient  à  l'état  d'ammoniaque  ;  d'où  résulterait  la 
formation  des  trois  acides  mentionnés  plus  haut.  D'après  la  quan- 
tité de  ces  acides,  l'auteur  évaluo  approximativement  les  produits 
aromatiques  au  dixième  en  poids  de  la  molécule  albuminoïde. 

AD.  F. 
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Recherche*  sur  les  gmm  qui  se  dégagent  pendant 
la  fermentation  de  l'albumine*  H.  tfEIVCKI  et  J¥. 

S1EBER  (Mon.  f.  Ch.y  t.  IO,  p.  526-532).  —  Les  gaz  qui  se 
dégagent  pendant  la  fermentation  de  l'albumine  du  sérum  sous 
l'action  du  bacillus  liquéfaciens  magnus,  renferment  2.63  0/0 d'hy- 
drogène et  97.1  0/0  do  gaz  absorbables  par  la  potasse  :  ces  der- 
niers sont  formés  d'acides  carbonique  et  sulfhydrique  ;  ils  contien- 
nent en  outre  une  petite  quantité  d'un  produit  très  odorant,  qui 
parait  être  du  sulfbydrate  de  méthyle.  ad.  f. 

Reeherehes  sur  rhémateporphyrine  et  la  bili- 
rubine ;  M.  KEKCHJE  et  A.  ROTSCHY  (Mon.  f.  Ch.  t.  iO, 
p.  568  574).  —  Les  auteurs  ont  déterminé  par  la  méthode  de 
Raoult  les  poids  moléculaires  de  la  bilirubine  et  de  Thématoporphy- 
rine,  en  employant  comme  dissolvants  le  bromure  d'éthylène  et  le 
phénol  pour  la  bilirubine,  l'acide  acétique  et  le  phénol  pour  l'hé- 
matoporphyrine.  Les  nombres  obtenus  présentent  d'assez  grandes 
variations;  ils  conduisent  néanmoins  pour  ces  deux  substances 
isomériques  à  la  formule  C16H!8Az*03. 

On  sait,  d'après  Maly,  que  l'amalgame  de  sodium  convertit  la 
biliruliae  en  urobiline.  L'hématoporphyriue  est  transformée  par 
Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  en  une  urobiline  très  voisine,  mais 
pourtant  différente  de  la  précédente  ;  elle  subit  la  même  transfor- 
mation quand  on  l'introduit  dans  l'organisme  en  injections  sous- 
cutanées  :  l'urobiline  ainsi  produite  apparaît  très  rapidement  dans 
l'urine. 

La  recherche  dans  les  urines  des  urobilines  dérivant  de  la  bili- 
rubine ou  de  Thématoporphyrine,  peut  s'effectuer  très  simplement  : 
on  acidulé  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  de  10  à 
20  centimètres  cubes  d'urine,  qu'on  épuise  ensuite  par  5  à  10  cen- 
timètres cubes  d'alcool  amylique.  La  solution  amylique  doit  offrir 
le  spectre  de  l'urobiline;  en  outre,  additionnée  de  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  chlorure  de  zinc  (préparée  en  dissolvant  1  gr.  de 
ZoCl*  dans  100  gr.  d'alcool  absolu  saturé  d'ammoniaque,  et  filtrant) 
elle  doit  donner  immédiatement  une  belle  fluorescence  verte. 

AD.  F. 

Reeherehes  sur  la  fermentation  muqueuse;  E. 
UAHER  (Mon.  f.  Ch.  t.  IO,  p.  467-506).  —  Voici  les  conclu- 
sions de  ce  long  mémoire.  La  fermenlalion  muqueuse  peut  s'ac- 
complir au  dépens  des  sucres  (saccharose,  glucose,  galactose,  etc.) 
ou  de  certains  hydrates  de  carbone  (mannite,  amidon,  etc),  pourvu 
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que  les  liqueurs  qui  renferment  ces  substances  fermentescîbles  con- 
tiennent en  même  temps  une  quantité  suffisante  de  matières  albu- 
minoïdes  et  de  substances  minérales  ;  les  phosphates  alcalins,  en 
particulier,  sont  indispensables.  Les  produits  de  la  fermentation 
sont  une  matière  gommeuse,  appartement  au  groupe  des  hydrates 
de  carboné,  et  ayant  pour  formule  C6Hl0O5,  la  mannite  et  l'acide 
carbonique. 

La  formation  d'acides  lactique  et  butyrique  et  d'hydrogène  libre 
dans  les  produits  de  cette  fermentation,  doit  être  rapportée  aux 
fermentations  lactique  et  butyrique  s'accom plissant  parallèlement 
à  la  fermentation  muqueuse,  par  suite  de  l'impureté  du  ferment 
employé. 

Ce  ferment  lui-même  serait  différent  du  micrococcus  décrit  au- 
trefois par  M.  Pasteur.  Il  varierait  avec  la  nature  de  la  matière 
fermentescible.  Les  liqueurs  contenant  du  saccharose,  en  solu- 
lution  neutre  ou  faiblement  alcaline,  fermentent  sous  l'action  du 
bacillus  viscosus  sacchari  ;  cet  organisme  se  présente  en  bâton- 
nets do  1  u  d'épaisseur  sur  2,5-4  ;x  de  longueur  ;  il  est  légèrement 
arrondi  à  ses  extrémités  et  se  groupe  en  chaînes  d'une  cinquan- 
taine d'articles.  Sa  température  optimum  est  de  22°. 

Les  liqueurs  acides  renfermant  du  glucose  fermentent  sous  l'ac- 
tion du  bacillus  viscosus  vini  ;  ce  ferment  forme  des  bâtonnets 
del),G-0,8  fA  d'épaisseur  sur  2-6  u.  de  longueur;  il  parait  anaérobie. 

Enfin  les  substances  sucrées  neutres,  telles  que  le  lait,  fermen- 
tent sous  l'influence  d'un  coccus  de  1  «x  de  diamètre,  qui  a  été 
décrit  par  M.  Schmidt-Miilheim. 

La  substance  gommeuse  produite  dans  la  fermentation  muqueuse 
est  un  hydrate  de  carbone  ayant  pour  formule  C°H10O5.  On  peut 
l'isoler  en  précipitant  la  liqueur  par  l'alcool.  C'est  une^  matière 
blanche,  amorphe,  s'étirant  en  fils  ;  elle  ne  se  dissout  pas  dans 
l'eau,  mais  s'y  gonfle  ;  l'iode  ne  la  colore  pas.  Les  alcalis  la  dis- 
solvent en  se  colorant  en  jaune  et  en  formant  avec  elle  des  combi- 
naisons que  l'alcool  précipite  en  fines  houppes  blanches.  L'eau  de 
baryte  et  le  sous-acétate  de  plomb  la  précipitent.  Son  pouvoir 
rotatoire  est  aD=  -f  195°.  ad.  r. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris. —Société  d'Imprimerie  Paul  Dipost,  4,  rue  du  Douloi  (Cl.)  29  7.90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  13  JUIN  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  : 

M.  Tredez,  pharmacien  à  Saint-Omer  (Pas-de-Calais),  présenté 
par  MM.  Gatine  et  Grimaux  ; 

M.  Nicasio  Silverio,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane, 
présenté  par  MM.  Engel  et  Mermet  ; 

M.  Blaise  (Victor),  2,  rue  Albouy,  présenté  par  MM.  Schutzen- 
berger  et  Harriot  ; 

M.  Des  vignes,  57,  rue  de  Nanterre,  à  Asnières,  présenté  par 
MM.  Schutzexherger  et  Henriot  ; 

M.  Lantz,  34,  boulevard  Magenta,  présenté  par  MM.  Schutzen- 
becger  et  Henriot  ; 

M.  Cartereau,  présenté  par  MM.  Schutzenberger  et  Henriot. 

M.  le  Président  donne  lecture  de  la  lettre  suivante  de  MM.  Scheu- 
rer-Kestner  et  Suilliot  : 

A  Monsieur  le  Président  de  la  Société  chimique. 

Sur  la  proposition  du  Comité  d'installation  de  la  classe  45  de  TEx po- 
sition de  1889  (Produits  chimiques,  etc.),  un  certain  nombre  d'expo- 
sants de  cette  classe  ont  bien  voulu  abandonner  le  reliquat  des  sommes 
qu'ils  avaient  versées  pour  l'installation  de  leur  exposition. 

Le  jury  de  la  classe  a  décidé  que  cette  somme,  qui  s'élève  à 
8,000  francs,  serait  affectée  à  la  Société  chimique  de  Paris,  au  nom  des 
exposants  français  souscripteurs,  dont  j'ai  l'honneur  de  vous  remettre 
la  liste.  Cette  somme  serait  inaliénable,  au  môme  titre  que  les  sous- 
criptions des  membres  perpétuels  de  notre  Société. 

Veuillez  agréer,  etc. 

Le  Trésorier,  Le  Président  de  la  classe  45, 

Signé  :  Suilliot.  Signé  :  Scheurer-Kestner. 

troisième' 8ÉR.,  t.  ivt  1890.  —  soc,  chim.  7 
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Dans  sa  séance  du  10  juin,  le  Conseil  de  la  Société  a  accepté  le 
don  qui  lui  a  été  offert»  et  M.  le  Président  a  transmis  en  ces  termes 
les  remerciements  de  la  Société  : 

Monsieur, 

Le  Conseil  de  la  Société  chimique  a  pris  connaissance  de  la  lettre 
ci-jointe  que  lui  ont  adressée  le  président  et  le  trésorier  de  la  classe  45 
de  l'Exposition  de  1889. 

Il  accepte  avec  reconnaissance  le  don  des  exposants  de  la  classe  45, 
et  dans  sa  séance  du  10  juin,  il  a  voté  des  remerciements  à  tous  les 
exposants  qui  veulent  bien,  comme  vous,  contribuer  à  aider  la  So- 
ciété dans  les  efforts  qu'elle  fait  par  ses  travaux  et  ses  publications 
pour  contribuer  au  développement  des  sciences  chimiques  en  France. 

Je  suis  heureux ,  Monsieur,  d'être  auprès  de  vous  l'interprète  du 

Conseil,  et  je  vous  prie  de  vouloir  bien  agréer  l'expression  de  mes 

sentiments  de  parfaite  considération. 

Le  Président, 

Edouard  Grimaux. 
Ll«te  des  Donateurs. 


Adrion. 
Arnavon  (H.). 
Arlot. 

Arnoul  (C). 
Asselin  (E.) 
Boggio-Aulagne. 
Bourgeois  aîné. 
Bœuf. 
Boutemy. 
Beau. 
Brequin. 
Bardou. 
Borrel. 

Berthier  et  O. 
Bujardet  (A.). 
Bourdon  et  C10. 
Boude  et  fils. 
Billault. 
Béehamp  (A.). 
Berthoud. 
Chassevant. 
Chassaing  et  Cie. 
Cerkel  (produits  antiseptiques). 
Compagnie   parisienne   des  cou- 
leurs d'aniline. 


Compagnie  parisienne  des  asphal- 
tes. 

Compagnie  générale  de  la  dyna- 
mite. 

Compagnie  des  salins  du  Midi. 

Claudon  (G.). 

Coez  et  Cl«. 

Combier,  Deschaux  et  Ci0. 

Coignet  et  Cto. 

Collectivité  pharmaceutique. 

Coux  (de  la). 

Dehaynin  (F.). 

Durand,  Huguenin  et  Cf0. 

Deutsch  et  ses  fils. 

Duboé,  Dausse  et  Boulenger. 

Desnoix. 

Dartiguelongue. 

Daniel. 

Desmarais  frères. 

Daguin  et  Cie. 

Déclat. 

Deschamps  frères. 

Doix,  Mulaton  et  Wolf. 

Esmieu. 

Expert-Bezançon. 
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Fumonze  frères. 

Fourgault  (E.). 

Falcony  (A.). 

Faure  (Louis). 

Gigùet-Leroy. 

Grand  val. 

Genevoix  et  Cie. 

Germot  et  Lefebvre. 

Goussard. 

Garnier  (Charles). 

Gigodot  et  Laprévote. 

Guimet. 

Homolle  et  Blaquart. 

Hérubel. 

Hatton  (E.). 

Hardi-Milory  et  O. 

Htret 

Holden  et  fils. 

Hardy. 

Joodrain  et  Ci0. 

Jacquaud  et  Coignet. 

Julîien  ûls  de  l'aîné. 

Joubert. 

Kestner  et  Cie. 

Kuhlmann. 

L'Evesque,  Bloche  et  Triouleyre. 

Limousin  et  Cie. 

Lepape. 

Lenoél. 

Le  Beuf. 

Lamouroux  et  Cic. 

Lorilleux  et  Cio. 

Lefranc  et  Cio. 

Lefebvre  (Edouard). 

Lefebvre  (Théodore). 

Labarre  et  Cie. 

Lecat  et  Cie. 

Linet  (P.). 

Leroy  (V«  Ch.). 

De  Laire  et  Ci0. 

Marque t  de  Vasselot. 

Michaud  frères. 

Mallevai  et  Routtand. 

Ménétrel  (Léon)  et  O. 

Meissonnier  (les  héritiers  de). 

Ménier. 


Maute,  Legré  et  Gi#. 

Moret  (J.). 

Montpillard . 

Mines  de  Bouxviller, 

Noël  (E.). 

Pennés  et  Boissard. 

Perré  et  fils. 

Petit  (Stéarinerie  de  Saint-Denis). 

Petit-.Miahle. 

Picot. 

Poulenc  frères. 

Portier. 

Poly. 

Porion. 

Péchiney  et  Ci0. 

Poulain  et  Ci6. 

Ruch  et  fils. 

Rivière  et  Cie. 

Ringaud  et  Meyer. 

Roques  et  Gie. 

Rommel  (Ve). 

Roudel  et  Génestout. 

Suilliot(H.). 

Sancy  (E.). 

Steiner  frères. 

Soldes,  Huillard  et  O. 

Sevoz  et  Boasson. 

Samson  et  Millaud. 

Solvny  et  O. 

Société  dWniche. 

Société  des  matières  colorantes. 

Société  centrale  des  produits  chi- 
miques. 

Société   des    produits  chimiques 
de  Saint-Denis. 

Société   des   produits   chimiques 
de  Hautmont. 

Syndicats  des  Iodes. 

Taillandier. 

Tugot  frères. 

Thomas  (J.). 

Tancrède. 

Tanret. 
ee. 

Villemot. 

Wéeger  et  fils. 
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M.  Rousseau,  poursuivant  ses  recherches  sur  les  oxychlorures 
de  fer  cristallisés  et  les  composés  analogues,  décrit  les  oxychlo- 
rures de  cuivre  qu'il  vient  d'obtenir  en  chauffant  le  chlorure  cui- 
vrique  hydraté  en  tube  scellé  vers  150-250°.  Le  corps  principal 
CuO.CuCI4.H*0  forme  des  cristaux  volumineux  que  l'eau  froide 
décompose  et  transforme  en  atacamite.  L'auteur  poursuit  des  re- 
cherches analogues  et  a  déjà  obtenu  des  résultats  intéressants 
avec  les  chlorures  d'étain,  d'antimoine  et  de  titane,  et  avec  quel- 
ques azotates  hydratés. 

M.  Friedel  fait  remarquer  tout  l'intérêt  qui  s'attache  à  l'étude 
des  composés  tels  que  l'atacamite,  qui  contiennent  à  la  fois  des 
groupes  oxhydriles  et  de  l'eau  d'hydratation. 

M.  Malmené  rappelle  son  antériorité  de  vingt-six  ans  pour  le  con- 
seil donné  aux  chimistes  d'étudier  les  actions  chimiques  dans  leur 
ensemble.  M.  Berthelot  vient,  pour  la  troisième  fois,  d'appuyer  ce 
conseil  en  le  reproduisant  dans  les  mêmes  termes,  au  commence- 
ment de  sa  note  sur  l'action  des  sulfates  alcalins  avec  l'hydrogène 
et  le  carbone. 

Il  est  en  désaccord  avec  M.  Berthelot  sur  les  points  suivants  : 

1°  M.  Berthelot  donne  une  mesure  thermochimique  prise  dans 
des  dissolutions  presque  à  froid.  Appliquer  cette  mesure  aux  ac- 
tions à  500°  est  inadmissible. 

2°  M.  Berthelot  donne  pour  l'hydrogène  la  formule 

2S03KO  +  8H  =  KO .  HO  -f  KS .  HS  +  6HO. 
La  théorie  générale  conduit  à 
220H  +  55S03 .  KO  =  (KS) u(HS)*>  *°  +  (HS)15-51  +  4HO  +  36KO(HO)*. 

Si  Ton  traite  le  produit  par  PbO(HO)0'88  pour  2PbS,  il  reste  à 
très  peu  près  2KO  ;  il  devrait  n'en  rester  que  i,  d'après  l'équation 
Berthelot. 

8°  M.  Berthelot  donne  pour  le  carbone  l'équation  finale 

S03KO  +  4CO  =  SK  +  4CO*. 

La  théorie  générale  donne 

S2CO  +  5S03 .  KO  =  5SK  +  2000*  +  1 2CO. 

Or,  M.  Berthelot  dit  avoir  obtenu  un  mélange  de  2  volumes  de 
CO*  et  i  de  GO,  sans  en  avoir  le  moins  du  monde  indiqué  la 
source. 


BULLETIN   DE  LA  SOCIETE   CHIMIQUE   DE  PARIS.  101 

Il  avait  20  volumes  contre  12  et  s'est  trompé  même  pour  le  fait. 

M.  Maumené  indique  ensuite  un  moyen  d'obtenir  HAz.  La  pyro- 
lyse du  chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque  donne 

PtCP.HCI.lPAz  =  Pt  +  HGl.HAz  +  2HC1 

presque  exactement.  Le  chlorhydrate  d'HAz  peut  cristalliser  en 
très  beaux  prismes  orthorhombiques. 

M.  Maumené  fait  une  troisième  communication  :  celle  d'une 
nouvelle  méthode  pour  mesurer  le  sucre  destiné  à  introduire  dans 
le  vin  au  moment  des  tirages  pour  développer  un  degré  de  mousse 
voulu  sans  exposer  à  aucune  casse. 

La  méthode  consiste  à  peser  le  vin  dans  un  appareil  convenable 
avant  et  après  l'absorption  d'acide  carbonique  pur  et  sec.  La  dif- 
férence des  deux  pesées  donne  le  poids  d'acide  carbonique,  et  de 
ce  poids  on  déduit  celui  du  sucre  à  ajouter. 

M.  Béhal,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  présente  un  iso- 
mère du  chloralimide  possédant  la  même  grandeur  moléculaire. 
Les  auteurs  ont  réussi  à  transformer  l'isochloralimide  en  chlora- 
limide sous  l'influence  de  l'iodure  de  mélhyle.  De  même,  le 
chloralimide  se  transforme  en  isochloralimide  sous  l'influence  du 
brome. 

M.  Riban  communique  à  la  Société  la  suite  de  ses  recherches 
sur  le  dosage  et  la  séparation  du  zinc. 

Pour  séparer  ce  métal  d'avec  le  fer  et  le  manganèse,  il  le  pré- 
cipite par  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  des  hyposulfates,  le 
fer  et  le  manganèse  restent  dans  la  dissolution  où  on  les  dose 
ultérieurement.  Ce  procédé  exact  offre  l'avantage  de  permettre 
le  dosage  initial  et  rapide  du  zinc  sans  élimination  préalable  du 
fer;  en  outre,  il  est  applicable  en  présence  de  la  chaux,  qui  fait 
partie  de  la  gangue  de  certains  minerais. 

M.  Burcker,  en  faisant  réagir  l'anhydride  camphorique  sur  la 
benzine  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  a  obtenu  un  corps 
fondant  à  125°,  répondant  à  la  formule  Cf6H*°Os,  et  se  compor- 
tant comme  un  acide  monobasique.  Ce  produit  se  combine  à  la 
phénylhydrazine  en  formant  une  matière  jaune  cristallisée. 

M.  A.  Gorgeu,  après  un  bref  exposé  de  recherches  encore  in- 
complètes sur  les  suroxydes  d'hydrogène,  de  baryum,  de  manganèse, 
d'argent,  de  cobalt  et  de  plomb,  croit  pouvoir  formuler,  sous  toutes 
réserves  cependant,  la  conclusion  suivante  : 
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L'oxygène,  en  sus  des  protoxydes,  renfermé  dans  les  suroxydes 
métalliques,  ne  jouit  pas  dans  tous  de  la  même  activité  oxydante. 

Cette  différence  a  été  observée  en  mettant  les  suroxydes  en  pré- 
sence de  l'acide  oxalique  dissous  et  additionné  d'acide  sulfurique 
ou  phosphorique.  Dans  ces  conditions,  un  équivalent  deMnO*,  de 
MnO3  ou  de  Mn*07  oxyde  exactement  et  constamment  1,2  ou  5 
équivalents  d'acide  oxalique;  l'eau  oxygénée  ou  le  bioxyde  de  ba- 
ryum n'exercent  aucune  action  oxydante  sur  ce  dernier  corps  ; 
parmi  les  suroxydes  d'argent,  il  en  existe  qui  oxydent  l'acide  oxa- 
lique, mais  moins  régulièrement  que  ceux  de  manganèse  ;  dans  les 
autres,  l'oxygène  paraît  complètement  inactif,  mais  présente  cette 
différence  avec  celui  des  bioxydes  alcalinoterreux  qu'il  se  dégage 
du  mélange  acide  sans  donner  naissance  à  de  l'eau  oxygénée. 

M.  Fiquet,  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
cyanacétique,  a  obtenu  une  série  de  corps  nettement  cristallisés 
dont  il  se  propose  de  déterminer  la  constitution. 

M.  Grimaux  signale,  parmi  les  pièces  de  la  correspondance, 
deux  mémoires  de  M.  Delaurier  et  un  traité  de  chimie  appliquée  à 
l'industrie  de  M.  A.  Renard. 


séance   du    27   juin    1890. 
Présidence  de  M.  Lebel. 

Sont  nommés  membres  do  la  Société  : 

MM.  Lantz,  Cartereau,  Desvig.nes,  Blaise,  Nicasio  Silverio, 
Tuedez. 

Au  nom  de  la  commission  des  finances,  M.  G.  Salet  lit  le  rap- 
port sur  les  comptes  du  trésorier  pour  1889. 

Après  cette  lecture,  M.  Friedel  fait  remarquer  que,  quoique  la 
situation  de  la  Société  soit  bonne,  ses  dépenses  ont  accru  plus  que 
ses  recettes.  Il  fait  appel  au  dévouement  des  membres  actuels 
pour  recruter  de  nouveaux  adhérents.  Il  pense  qu'avec  quelques 
ressources  supplémentaires,  le  Bulletin  pourra  arriver  à  être  aussi 
bien  rédigé  et  aussi  complet  qu'on  peut  le  désirer. 

M.  Combes  présente  une  observation  sur  le  procédé  de  perception 
des  cotisations.  Il  demande  que  Ton  présente  la  quittance  au  do- 
micile vrai  du  membre  et  en  mains  propres  autant  que  possible. 

M.  le  Président  transmettra  ce  vœu  au  Conseil. 
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La  Société  approuve  les  comptes  du  trésorier  et  le  remercie  de 
son  dévouement. 

M.  Fkrnbach,  après  avoir  rappelé  les  procédés  qui  permettent 
d'obtenir  de  la  levure  pure,  et  qui  tous  sont  fondés  sur  les  prin- 
cipes posés  par  M.  Pasteur,  présente  un  appareil  qui  lui  fournit  de 
100  à  150  grammes  de  levure  pure  pour  chaque  opération. 

Ce  qui  caractérise  cet  appareil,  c'est  qu'il  fait  arriver  de  l'air  au 
sein  du  liqaide,  oe  qui  permet  à  la  levure  de  se  développer  dans 
toute  la  masse. 

H.  Lkvi,  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  chlorure  de  titane 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  à  haute  température  et  conte- 
nant des  métaux,  a  obtenu  des  cristaux  très  durs,  inattaquables  à 
tous  les  réactifs,  sauf  la  potasse  fondante,  et  qu'il  pense  être  le 
titane.  L'analyse  ne  lui  a  pas  encore  permis  de  l'établir  avec  certi- 
tude. 

M.  Adam  indique  un  procédé  permettant  de  préparer  l'acide  di- 
chloropropionique.  Il  traite  l'acide  pyruvique  par  le  perchlorure  de 
phosphore  et  obtient  le  chlorure  CH3-C.C1*-C0C1.  En  versant  ce 
chlorure  dans  la  glace  pilée,  on  obtient  aisément  l'acide  a-dichlo- 
ropropio  nique. 

M.  Adam  recommande,  pour  avoir  un  bon  rendement  dans  la 
préparation  de  l'acide  pyruvique,  de  chauffer  l'acide  tartrique  avec 
son  poids  de  bisulfate  de  potassium,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dé- 
passer la  température  de  225°. 

M.  Adam,  dans  un  autre  ordre  d'idées,  a  constaté  que  la  trans- 
formation du  calomel  en  chlorure  mercurique  en  présence  de  chlo- 
rures alcalins  n'est  possible  que  grâce  à  l'oxygène  de  l'air.  Il  n'y  a 
donc  aucun  inconvénient  à  administrer  simultanément  du  calomel 
et  des  chlorures  alcalins,  à  cause  de  l'absence  de  l'air  dans  le  tube 
digestif.  Il  a,  d'ailleurs,  fait  dans  ce  sens  des  expériences  con- 
cluantes. 

M.  Friedel  entretient  la  Société  de  l'isomérie  des  hexachlorures 
de  benzine,  dont  le  second  a  été  récemment  découvert  par  M.  Meu- 
nier. 11  pense  que  cette  isomérie  est  de  l'ordre  de  celles  qui  ont 
été  découvertes  par  M.  Baeyer  pour  les  acides  hydrophtaliques,  et 
qu'il  a  expliquées  à  l'aide  de  ses  formules  dans  l'espace.  En  adop- 
tant la  nomenclature  de  M.  Baeyer,  M.  Friedel  considère  l'isomère 
découvert  par  M.  Meunier  comme  le  composé  cis,  tandis  que 

'autre  est  l'isomère  cis-trans. 
H.  Friedel  a  réussi  à  séparer  les  deux  isomères  par  des  cris- 
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tallisations  fractionnées  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme, 
dans  lesquels  le  dérivé  cis  est  moins  soluble.  La  théorie  indique 
qu'il  doit  se  former  un  quart  de  dérivé  cis  pour  trois  quarts  de 
dérivé  cis-trans.  La  séparation  des  deux  isomères,  qui  est  assez 
laborieuse,  donne  une  grande  difficulté  à  ces  déterminations  pon- 
dérales. Néanmoins!  M.  Friedela  pu  obtenir  un  sixième  de  la  masse 
totale  en  isomère  cis. 

M.  Friedel  fait  un  rapprochement  intéressant  entre  la  symétrie 
moléculaire  et  la  symétrie  cristalline  de  ces  deux  composés.  Le 
dérivé  cis,  qui  posfède  une  symétrie  hexagonale,  cristallise  dans 
le  système  cubique  ;  l'isomère  cis-trans,  qui  prendra  une  symétrie 
orthorhombique,  cristallise  dans  le  système  orthorhombique. 


SÉANCE     DU     4     JUILLET     1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

M.  Mourgues,  en  poursuivant  ses  recherches  sur  les  sucres,  a 
été  conduit  à  reprendre  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
la  mannite.  Il  n'a  pu  obtenir,  du  moins  jusqu'à  présent,  le  corps 
décrit  en  1879  par  M.  Bell,  la  mannitotétrachlorhexyne  ;  mais, 
entre  autres  produits,  il  a  obtenu  l'hexachlorhydrine  de  la  mannite 
C6H8Cl6  ;  il  donne  quelques  détails  sur  ce  corps.  L'auèeur  continue 
ses  recherches. 

M.  Ph.-A.  Guye  a  traité  le  fluorène  par  l'acide  iodhydrique  et  le 
phosphore,  en  tubes  scellés,  dans  le  but  d'obtenir  les  premiers 
hydrures  de  cet  hydrocarbure.  Il  a  obtenu  dans  ces  conditions 
deux  corps  liquides,  l'octohydrure  et  le  décahydrure. 

M.  Guye  signale  ensuite  une  propriété  de  la  température  d'ébul- 
lition  dans  le  vide  (de  20mm),  qui  est  approximativement  égale  à  la 
moitié  de  la  température  critique.  Le  fait  est,  du  reste,  une  consé- 
quence des  théories  de  M.  van  der  Waals. 

M.  Le  Bel,  après  avoir  observé  la  décomposition  de  la  solution 
de  Tiodure  de  triéthylbenzylammonium  par  la  chaleur,  a  étudié 
dans  les  mêmes  conditions  Tiodure  de  benzyltriéthylammonium  ; 
ces  deux  sels  se  décomposent  tous  les  deux  à  l'ébullition  quand 
leurs  solutions  sont  concentrées.  M.  Ladenburg  préparait  le  second 
sel  à  130°,  tandis  que  Fauteur  opère  à  100°,  à  cause  de  la  trop 
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grande  quantité  de  produits  secondaires  qui  se  forment  à  130°,  ce 
qui  explique  peut-être  la  divergence  de  leurs  résultats. 

Le  chloroplatinate  fourni  par  la  préparation  benzyltriéthylique 
est  composé  principalement  de  l'isomère  triéthylbenzylique  (a)  ; 
mais,  dans  les  eaux  mères,  on  observe  des  plaques  octogonales 
raaclées,  absolument  stables,  dont  le  platine  correspond  à  un  sel 
double  de  3  molécules  de  sel  de  tétréthylammonium  et  de  1  molé- 
cule de  sel  de  benzyltriéthylammonium.  On  ne  peut  constituer  ce 
sel  double  par  synthèse  avec  l'isomère  a  et  le  sel  de  tétréthylam- 
monium ;  il  est  donc  probablement  constitué  avec  un  second  iso- 
mère £,  dont  l'auteur  poursuivra  l'étude. 

M.  Trillat  présente  un  procédé  permettant  de  préparer  indus- 
triellement l'aldéhyde  méthylique.  Il  fait  passer  un  courant  d'air, 
mêlé  à  de  l'alcool  méthylique  pulvérisé,  sur  du  coke  chauffé  au 
rouge  sombre.  L'auteur  indique  quelques  applications  intéressantes 
de  l'aldéhyde  méthylique. 
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X*  ?••  —  Applications  de  l'oléoreTractoinètre  (1)  E.-H.  Amagat  et 
Ferdimmnd  Jean  a  la  recherche  des  falsifications  ;  par  M.  Fer» 

id  JEAX,  directeur  du  laboratoire  de  la  Bourse  du  commerce. 


L/oléoréfractomètre  E.-H.  Amagat  et  Ferdinaud  Jean  est  un 
appareil  d'optique  destiné  à  l'essai  des  huiles,  du  beurre,  des 
matières  grasses  concrètes  et  qui  peut  tare  utilisé  pour  déceler 
les  falsifications  auxquelles  sont  soumises  un  grand  nombre  de 
matières. 

Cet  appareil  consiste  en  une  cuve  circulaire  métallique,  munie 
de  deux  tubulures  opposées,  et  fermées  par  deux  glaces  parallèles. 
Sur  les  tubulures  sont  vissées,  dans  le  prolongement  l'un  de 
l'autre,  un  collimateur  et  une  lunette. 

Au  centre  de  la  cuve  circulaire  est  fixé  un  petit  cylindre,  en 
métal  argenté,  creux,  dans  les  parois  duquel  sont  mastiquées 
deux  glaces  formant  un  angle  déterminé. 

Une  échelle  photographique  double,  transparente,  à  divisions 
arbitraires,  placée  devant  l'objectif,  à  l'intérieur  de  la  lunette, 

(1)  A.  Duboscq,  constructeur,  55,  rue  Saint-Jacques,  Paris. 
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et  sur  laquelle  vient  se  projeter  l'image  fournie  par  le  collima- 
teur, sert  de  mesure. 

Cette  image  est  produite  par  le  bord  vertical,  d'un  volet  parta- 
geant le  champ  en  deux  parties,  Tune  sombre,  l'autre  lumineuse. 

L'éclairage  s'obtient  en  pointant  l'oléoréfractomètre  dans  la 
direction  de  la  flamme  d'une  lampe.  L'appareil  est  complété  par 
des  robinets  de  vidange,  par  un  réservoir  d'eau,  avec  robinet 
de  vidange  et  thermomètre  et  par  une  petite  lampe  mobile  servant 
de  régulateur  de  température. 

Au  moyen  d'une  vis  de  rappel,  il  est  facile  de  déplacer  le  volet 
lorsqu'on  fait  le  réglage  de  l'appareil.  La  mise  au  zéro  peut  être 
faite  avec  un  liquide  quelconque.  Mais  les  déviations  observées 
varient  naturellement  avec  le  liquide  qui  remplit  la  cuve. 

Le  liquide  type  employé  par  M.  Ferdinand  Jean  pour  déter- 
miner la  déviation  des  huiles,  des  matières  grasses  concrètes  et 
du  beurre,  est  une  huile  à  réfraction  nulle,  préparée  spécialement; 
il  est  donc  important,  si  Ton  veut  utiliser  les  tables  et  les  données 
établies  par  M.  Ferdinand  Jean,  de  se  servir  du  type  qu'il  a  été 
conduit  à  adopter  après  de  longues  recherches. 

L'essai  d'une  huile  à  l'oléoréfractomètre  est  très  simple  :  on 
verse  dans  la  cuve  de  l'huile  type  â  -j-  22°,  de  façon  à  recouvrir 
les  glaces  des  lunettes,  puis  on  verse  de  l'eau  à  -f  22°  dans  le 
réservoir  servant  de  régulateur  de  température,  on  remue  l'huile 
avec  un  thermomètre  et  lorsque  l'huile  et  l'eau  du  réservoir  sont 
à  22°  on  ferme  la  cuve  avec  son  obturateur.  Dans  ces  conditions, 
si  l'on  verse  de  l'huile  type  à  22°,  dans  le  cylindre  et  qu'on  regarde 
par  l'oculaire  de  l'appareil,  on  voit  que  la  ligne  qui  sépare  le 
champ  sombre  du  champ  lumineux  coïncide  avec  le  zéro  A  de 
l'échelle. 

Si  Ton  remplace  l'huile  type  dans  le  cylindre  par  une  huile 
quelconque,  on  observe  alors  une  déviation  plus  ou  moins  consi- 
dérable, à  droite  ou  à  gauche  du  zéro,  suivant  la  nature  de  l'huile 
examinée.  Les  huiles  végétales  dévient  toutes  à  droite  du  zéro; 
les  huiles  de  pied  de  mouton,  de  bœuf,  de  cheval,  de  spermacéti, 
dévient  en  sens  contraire,  c'est-à-dire  à  gauche  du  zéro. 

Chaque  espèce  d'huile  donne  une  déviation  caractéristique;  ainsi 
les  huiles  d'olive  dévient  de  1  à  2°,  l'huile  de  lin  de  54°,  le  coton 
de  20°,  le  colza  de  18°,  l'œillette  de  29°,  etc. 

L'oléoréfractomètre  permet  donc,  par  une  simple  lecture,  de 
constater  la  pureté  d'une  huile.  Si  l'huile  est  falsifiée,  la  déviation 
s'éloignera  plus  ou  moins  du  degré  spécial  à  l'huile  pure  et,  selon 
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que  la  déviation  sera  diminuée  ou  augmentée,  on  aura  une  donnée 
sur  la  nature  de  l'huile  ajoutée  frauduleusement. 

Les  indications  fournies  par  roléoréfractomètre  doivent  toujours 
être  contrôlées  par  la  prise  de  densité  et  la  détermination  du  degré 
thermique  au  thermoléo mètre. 

Au  moyen  de  roléoréfractomètre,  il  est  facile  de  reconnaître  la 
margarine  ou  les  matières  similaires  ajoutées  dans  les  beurres  et 
de  distinguer  le  beurre  pur  des  beurres  falsifiés. 

Pour  l'examen  du  beurre  et  des  matières  grasses  concrètes, 
comme  le  saindoux,  le  suif,  roléoréfractomètre  est  réglé,  toujours 
avec  la  même  huile  type,  sur  le  zéro  B  de  l'échelle  et  le  réglage 
et  les  observations  sont  faites  à  la  température  de  45°. 

Dans  ces  conditions  les  beurres  purs  dévient  de  —  35°,  tandis 
que  la  margarine  Mége-Mouriès,  par  exemple,  dévie  seulement 
de  — 15*. 

Toutes  les  huiles  végétales  donnant  de  fortes  déviations  à  droite, 
c'est-à-dire  en  sens  contraire  de  la  déviation  produite  par  le  beurre 
pur,  les  oléo-margarines  contenant  du  sésame  ou  du  coton  donnent 
encore  un  plus  grand  écart  et  les  falsifications  opérées  avec  ces 
substances  sont  d'autant  plus  faciles  à  reconnaître. 

La  commission  nommée  par  la  Société  des  Agriculteurs  de  France 
pour  contrôler  les  résultats  annoncés  par  M.  Ferdinand  Jean  a 
constaté  officiellement  que  roléoréfractomètre  a  permis  de  recon- 
naître nettement  le  beurre  et  la  margarine  purs  et  les  beurres 
margarines  parmi  les  échantillons  qui  ont  été  examinés  au  labo- 
ratoire des  Agriculteurs  de  France,  au  moyen  de  cet  appareil. 

A  la  suite  d'expériences  qui  ont  été  faites  le  13  et  le  21  mars  au 
laboratoire  de  la  Bourse  du  commerce,  en  présence  de  M.  le  Secré- 
taire du  Ministre  de  l'agriculture,  de  M.  Dodé,  président  de  la 
Chambre  des  facteurs  aux  halles,  de  M.  Lhote,  chimiste- expert, 
du  Dr  Mutter  (de  Londres)  et  d'un  grand  nombre  de  négociants  en 
beurre,  deux  commissions  nommées  par  la  Société  nationale  d'en- 
couragement à  l'industrie  laitière  et  par  la  Chambre  syndicale  du 
commerce  des  beurres,  ont  constaté,  par  des  rapports  officiels  (1), 
que  roléoréfractomètre  avait,  dans  tous  les  essais,  permis  de  dif- 
férencier nettement  les  beurres  purs  des  beurres  margarines. 

Avec  roléoréfractomètre  on  peut  déceler  facilement  les  falsifica- 
tions du  saindoux  par  la  margarine  de  coton  ou  par  le  suif  en 
utilisant  les  différences  de  déviations.  Le  saindoux  pur  donnant 

(1)  Bulletin  de  la  Société  des  Agriculteurs  de  France,  1890  ;  Journal  fin» 
dustrie  Laitière,  20  avrU  1890. 
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— 12°, 5  et  le  coton  -f  20°,  une  addition  de  5  0/0  de  coton  dans  le 
saindoux  est  encore  très  facile  à  déceler  par  une  diminution  de 
2°,5  dans  la  déviation  du  saindoux. 

La  falsification  par  addition  de  graisse  animale,  de  suif  par 
exemple,  est  indiquée  par  une  augmentation  gauche  de  la  dé- 
viation. 

L'oiéoréfractomètre  permet  de  différencier  les  graisses  ani- 
males :  le  suif  de  bœuf  donne  — 16°;  celui  de  mouton  —  20°;  celui 
de  veau  —  19°;  le  suif  de  place  —  17°;  le  suif  de  la  Plata  — 19°. 
Il  est  donc  possible  avec  cet  appareil  de  reconnaître  la  fraude  des 
suifs  destinés  à  la  stéarinerie,  ainsi  que  celle  des  acides  oléiques 
par  l'acide  linoléique  et  les  oléines  de  suint. 

En  dehors  des  applications  qui  viennent  d'être  indiquées,  l'oiéo- 
réfractomètre peut  encore  être  employé  pour  l'examen  d'un  grand 
nombre  de  substances,  en  utilisant  la  variation  apportée  à  la 
valeur  de  l'indice  de  réfraction  de  ces  substances  par  les  corps 
employés  à  leur  falsification;  il  suffît  pour  cela  de  remplacer 
l'huile  type  par  un  liquide  approprié  lors  du  réglage  de  l'appareil; 
c'est  ainsi  que  M.  Ferdinand  Jean  utilise  l'oiéoréfractomètre  pour 
l'essai  des  benzines,  pétroles,  térébenthines,  méthylènes;  pour  le 
contrôle  des  alcools  dénaturés,  l'essai  des  essences  et  des  huiles 
essentielles. 

I\T°  90.  —  Appareils  de  contrôle  du  travail  ea  snererle  f 

par  M.  P.  HORSIft-DÉOX. 

Le  grand  problème  en  sucrerie  est  de  calculer  le  sucre  qui 
entre  dans  l'usine  à  l'état  de  betterave,  celui  qui  passe  dans  les 
différents  postes  de  l'usine,  et  celui  qui  sort  de  l'usine  en  sucre, 
mélasse  et  résidus,  pour,  de  l'ensemble  de  ces  données,  déduire 
les  pertes  et  tâcher  de  les  éviter. 

Les  méthodes  chimiques  servent  à  doser  le  sucre  dans  tous  les 
produits  de  la  fabrication.  Mais  il  faut  mesurer  ces  produits,  et,  si 
ces  mesures  ne  sont  pas  faites  d'une  manière  convenable,  on  peut 
commettre  de  graves  erreurs  d'évaluation. 

C'est  dans  le  but  de  faire  ces  mesures  dans  des  conditions  plus 
scientifiques  et  plus  exactes  que  nous  avons  créé  les  appareils  que 
nous  allons  décrire. 

Les  betteraves  sont  pesées  par  les  soins  de  la  régie.  On  sait 
donc,  par  leur  analyse  souvent  répétée,  à  très  peu  près  exacte- 
ment la  quantité  de  sucre  qui  entre  dans  l'usine. 

Cette  betterave,  découpée  en  lamelles,  est  ensuite  traitée  dans 
les  batteries  de  diffusion  d'où  sort  un  volume  de  jus  qui  est  me- 
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suré.  On  en  prend  la  densité  pour  en  avoir  le  poids,  et  la  teneur 
en  sucre  par  des  essais  saccharimétriques.  La  différence  du  poids 
de  sucre  trouvé  dans  le  jus  et  de  celui  trouvé  dans  la  betterave 
constitue  la  perte  que  l'on  doit  retrouver  par  l'analyse  dans  les 
résidus. 

Il  est  donc  de  la  plus  haute  importance  : 

1°  De  mesurer  exactement  la  quantité  do  jus  tiré  de  la  diffusion; 

2°  D'avoir  à  chaque  instant  la  densité  du  jus  ; 

3°  De  prélever  des  échantillons  exactement  moyens  du  jus. 

Les  appareils  que  nous  avons  eu  l'honneur  de  présenter  à  la 
Société  chimique  ont  pour  but  de  faire  ces  trois  opérations  dans 
des  conditions  d'exactitude  rigoureuse. 

Contrôleur-mesureur  automatique.  —  Cet  appareil  est  destiné 
spécialement  à  enregistrer  la  quantité  de  jus  tirée  de  la  diffusion, 
ainsi  que  l'heure  à  laquelle  on  a  fait  les  tirages,  les  temps  d'arrêt 
de  la  diffusion,  et  le  moment  auquel  ont  eu  lieu  ces  arrêts,  etc., 
en  sorte  que  le  directeur  de  l'établissement,  rien  qu'à  l'aspect  du 
bulletin  sur  lequel  l'appareil  enregistre  ces  données,  juge  immé- 
diatement de  la  régularité  du  travail  ou  des  accidents  qui  ont  pu 
at  river  à  la  diffusion.  On  sait  que  la  bonne  marche  de  l'usine  est 
liée  à  la  bonne  marche  de  la  diffusion.  Dès  lors  un  contrôle  sévère 
et  continu  de  cet  atelier  est  de  première  nécessité  en  sucrerie. 

En  même  temps  qu'il  inscrit  les  quantités  de  jus  tirées,  l'appa- 
reil avertit,  par  des  sonneries  électriques  ayant  un  ton  différent, 
du  moment  où  le  bac-mesureur  dans  lequel  est  fait  le  tirage  se 
trouve  rempli  au  niveau  voulu,  ou  s'il  est  vidé  complètement.  De 
la  sorte,  les  ouvriers  n'ont  qu'à  ouvrir  ou  fermer  les  robinets  au 
tintement  des  sonneries,  ce  qui  assure  la  régularité  expresse  du 
travail.  Enfin,  indépendamment  de  toutes  ces  sécurités,  un  comp- 
teur marque  le  nombre  de  bacs  tirés. 

Le  contrôleur-mesureur  automatique  se  compose  essentiellement 
d'un  flotteur  placé  dans  le  bac-mesureur  dont  nous  venons  de  parler 
et  qui,  au  moyen  d'une  ficelle,  transmet  à  l'appareil  les  mouve- 
ments d'emplissago  et  de  vidange  de  ce  bac. 

Cette  ficelle  s'enroule  sur  un  rouet  à  ressort,  semblable  au  rouet 
des  appareils  enregistreurs  de  Watt.  Ce  rouet  est  muni  d'un  pi- 
gnon qui  communique  un  mouvement  vertical  à  une  règle  do 
cuivre  munie  par  derrière  d'une  crémaillère  s'engrenant  dans  le 
pignon. 

Cette  règle  de  cuivre  porte  vers  son  milieu  un  crayon  ou  une 
plume  système  Richard  se  déplaçant  le  long  d'un  cylindre  vertical 
muni  d'un  mouvement  d'horlogerie,  et  sur  lequel  s'enroule  le  bul- 


tetin  d'inscription,  comme  dans  tous  les  appareils  de  i 
Lr'extrémité  inférieure  de  la  règle  porte  un  talon  qui  i 
contacts  éleotrimiM  dee  sonneries.  Calot  du  bas,  qui  correspond 
a   lu  ridangfl  complète  du  bac,  est  fixe.  Celui  du  haut,  au  con- 
traire, e&l   mobile  et  se  déplace  sur  une  échelle   qui   pennai  fa 
régler  In  sonnerie  oorreepo&dante  :">  point  d'empliseagB  du  bue 


que  l'on  désire  obtenir.  C'est  le  chef  de  fabrication  qui  règle  ce 
contact. 

Enfin  L'extrémité  supérieure  de  la  règle  fait  marcher  le  compteur 
qui  marque  le  nombre  de  hacs  tirés. 

Cet  appareil  rend  de  très  grands  services  à  la  sucreris,  c;ir 
toutes  les  usines  qui  le  possèdent  sont  arrivées,  grâce  à  lui,  à  un 
travail  <V i  grande  régularité  à  la  diffusion,  et  par  conséquent  à 
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an  très  bon  épuisement,  et  à  une  diminution  dans  les  pertes  de 
sucre  dans  les  cossettes. 

Densimètre  enregistreur.  —  Cet  appareil  enregistre  la  densité 
des  liquides  en  mouvement  à  une  température  quelconque,  corri- 
gée par  l'instrument  même  à  la  température  normale.  Il  se  com- 
pose d'une  chambre  terminée  en  dessous  par  une  paroi  en  caout- 
chouc. Cette  chambre  est  surmontée  d'un  tube  vertical  qui 
supporte  une  autre  chambre  semblable  à  la  première,  dont  la  paroi 
supérieure  est  également  formée  par  une  membrane  en  caout- 
chouc. Le  tout  est  plein  d'eau  et  plonge  dans  un  vase  vertical  où 
circule  le  liquide  de  bas  en  haut,  s'écoulant  par  débordement  à  la 
partie  supérieure  du  vase.  De  la  sorte,  la  hauteur  du  liquide  dans 
le  vase  est  constante. 

On  conçoit  donc  que,  si  le  liquide  est  de  l'eau,  il  agit  d'une  cer- 
taine manière  sur  la  membrane  en  caoutchouc  du  bas  de  l'appareil 
qu'il  soulève,  la  force  élastique  de  la  membrane  faisant  équilibre  à 
la  pression  de  l'eau.  La  membrane  supérieure,  poussée  par  l'eau 
intérieure,  sait  le  même  mouvement  et  actionne  un  système  de 
leviers  donnant  le  mouvement  à  une  plume  qui  se  déplace  devant 
un  papier  mû  par  un  mouvement  d'horlogerie. 

Si  le  liquide  extérieur,  au  lieu  d'être  de  l'eau,  est  du  jus  plus 
lourd  que  l'eau,  la  membrane  inférieure  aura  un  mouvement  plus 
considérable,  proportionnel  à  la  densité  du  liquide,  et  le  déplace- 
ment de  la  plume  sera  plus  considérable  et  inscrira  la  densité 
proportionnelle  du  jus.  Par  conséqu  nt,  l'appareil  inscrira  la  den- 
sité du  liquide  qui  circule  dans  le  vase  vertical. 

Mais,  de  plus,  il  corrigera  la  différence  de  densité  provenant  de 
la  différence  de  température.  Car  cette  chambre  de  bronze,  pleine 
d'eau,  plongée  dans  le  liquide,  en  prendra  la  température  exacte- 
ment comme  ferait  un  thermomètre.  Le  volume  de  l'eau  dans  le 
thermomètre  augmentera  donc  quand  la  densité  du  liquide  exté- 
rieur diminuera  à  cause  de  l'augmentation  de  température.  De 
plus,  ces  deux  augmentations  et  diminutions  sont  de  même  valeur, 
car  le  coefficient  de  dilatation  de  l'oau  et  du  jus  de  diffusion  sont 
sensiblement  les  mêmes,  par  conséquent  elles  se  corrigent  mu- 
tuellement, et  si  l'appareil  marque  la  densité  de  1  avec  Feau  à  4°, 
elle  marquera  la  même  densité,  quelle  que  soit  la  température  de 
cette  eau,  la  correction  étant  ainsi  jointe. 

Le  densimètre  enregistreur  peut  servir  à  tous  liquides,  jus, 
sirop,  alcool,  en  ayant  soin  de  mettre  à  l'intérieur  un  liquide  ayant 
ie  même  coefficient  de  dilatation  que  le  liquide  extérieur. 

Échantillonne!!?  automatique  de  jus.  —  Si  dans  un  bac  on  place 
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un  tube  vertical  ouvert  par  les  deux  extrémités  et  de  la  hauteur 
de  ce  bac,  ce  tube  s'emplira  de  liquide  en  même  temps  que  le 
bac,  et  si  l'on  pouvait  à  ce  moment  recueillir  son  contenu,  on  au- 
rait un  échantillon  moyen  du  liquide  contenu  dans  le  bac. 

C'est  sur  ce  principe  qu'est  basée  la  construction  de  cet  appa- 
reil, qui  se  compose  d'un  tube  en  cuivre  vertical  que  l'on  fixe  dans 
le  bac  sur  une  crépine.  A  la  partie  inférieure  du  tube  se  trouve  un 
robinet  à  trois  brides,  mû  par  un  flotteur,  et  dont  la  direction  ver- 
ticale laisse  le  tube  ouvert  par  les  deux  bouts,  et  la  direction 
intermédiaire  laisse  écouler  à  l'extérieur  le  liquide  que  peut  con- 
tenir le  tube. 

On  conçoit  que  le  flotteur  étant  en  bas  et  le  robinet  ouvert  dans 
sa  direc'ion  verticale,  le  tube  s'emplit.  Le  flotteur,  qui  est  libre 
autour  du  tube,  monte  avec  le  liquide.  Enfin,  quand  le  bac  est 
plein,  le  flotteur  rencontre  un  taquet  qu'il  soulève  et  qui  agit  sur 
le  robinet  pour  opérer  à  l'extérieur  la  vidange  du  tube  dans  un 
vase  quelconque  où  l'on  recueille  l'échantillon. 

A  la  descente,  l'appareil  est  assez  lourd  pour  permettre  la  fer- 
meture automatique  du  robinet  et  préparer  le  tube  à  s'emplir  de 
nouveau. 

On  peut  donc,  grâce  à  cet  instrument,  recueillir  un  échantillon 
moyen  chaque  fois  que  le  bac  s'emplit,  tout  à  fait  automatique- 
ment, et  sans  crainte  qu'un  bac  ait  été  oublié  par  l'ouvrier  chargé 
de  prélever  l'échantillon. 

N*  81.  —  Action  de  l'anhydride  eamphorlque  sur  la  benzine  en 
présence  du  ehlorure  d'aluminium.  —  Formation  d'un  composé 
aelde  et  aeétonlqne  |  par  M.  E.  BURCKER. 

En  faisant  réagir  l'anhydride  camphorique  C10H14O3  sur  C6H6 
en  présence  de  A1*C16,  j'ai  obtenu,  dans  des  conditions  à  peu  près 
semblables  à  celles  qui  donnent  naissance  aux  acides  benzoylpro- 
pionique  et  tolylpropionique,  un  corps  doué  de  propriétés  acides 
et  acétoniques,  qui  répond  à  la  formule  C16H*°03.  Séparé  de  la 
combinaison  sodique  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  lamelles  cristallines  très  légères,  solubles 
dans  l'alcool  absolu,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  assez 
difficilement  solubles  dans  la  benzine  et  à  peu  près  complètement 
insolubles  dans  l'eau.  Ce  corps  entre  en  fusion  vers  125-126°  et 
présente  cette  particularité  qu'il  ne  reprend  plus  l'état  cristallin 
quand  on  dépasse  à  peine  la  température  de  fusion  ;  il  reste  à  l'état 
sirupeux  ;  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il  se  décompose 
avant  d'entrer  en  ébullition. 


Calculé 

II. 

pour  C'»U«°0». 

73.49 

73.846 

7.9 

7.692 

» 

18.462 
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L'analyse  de  ce  produit  donne  les  résultais  suivants  : 

i. 

CO/0 73.3 

HO/0 7.8 

O  (par  différence) » 

Il  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines  et  se  combine  aux  bases 
pour  former  des  sels  dont  quelques-uns  (ceux  de  cobalt,  de  nickel, 
de  cuivre,  d'argent,  etc.)  cristallisent  facilement.  11  se  comporte 
comme  un  acide  monobasique  ;  j'ai  déterminé  sa  basicité  directe- 
ment et  par  l'analyse  du  sel  d'argent.  Il  se  combine  à  la  phényl- 
hydrazine  en  donnant  naissance  à  une  combinaison  jaune  cris- 
tallisée. 

L'étude  incomplète  do  ce  corps  ne  me  permet  pas  encore  de  lui 
assigner  une  formule  de  constitution  définitive,  en  la  rapportant  à 
celle  que  H.  Friedel  vient  d'assigner  à  l'acide  camphorique  ;  elle 
est  probablement  l'une  des  deux  suivantes  : 

CO.CW 


L 


OH 

II 

Je  puis  signaler,  dès  à  présent,  en  faveur  de  la  deuxième,  Tin- 
sensibilité  du  corps  vis-à-vis  de  l'orangé  Poirrier  n°  3  ;  l'analyse 
de  la  combinaison  formée  avec  la  pbénylhydrazine,  qui  indiquera 
s'il  se  produit  une  hydrazone  ou  une  osazone,  permettra  sans 
doute  de  résoudre  la  question.  J'aurai  donc  l'occasion  de  revenir 
plus  tard  sur  les  réactions  non  encore  signalées  de  ce  corps,  et 
j'espère  réussir  à  faire  connaître  une  ou  peut-être  plusieurs  autres 
combinaisons  qui  se  forment  en  même  temps  que  lui  et  que  j'ai 
cru  entrevoir  dans  le  cours  de  mes  recherches. 

31'  8&.  —  Smr  on  nouvel  appareil  pour  la  fabrication  de  la  levure 

pare  f  par  M.  A.  FI 


Les  progrès  réalisés  dans  ces  dernières  années  dans  la  connais- 
sance des  questions  de  fermentation,  tant  au  point  de  vue  théorique 
qu'au  point  de  vue  industriel,  rendent  nécessaire,  surtout  dans  la 
fabrication  de  la  bière,  l'emploi  de  la  levure  pure,  c'est-à-dire 
d'une  levure  produite  en  prenant  comme  semence  une  cellule 
unique,  soit  par  la  méthode  des  dilutions,  soit  par  la  méthode,  au- 
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jourd'hui  connue  de  tous,  de  culture  sur  milieu  gélatinisé.  Mais 
lorsqu'on  possède  une  semblable  semence,  il  est  très  pénible  d'ar- 
river à  préparer  une  quantité  de  levure  notable,  surtout  lorsqu'on 
veut  mettre  en  fermentation  un  volume  de  liquide  un  peu  considé- 
rable, comme  cela  arrive  dans  une  recherche  faite  en  vue  d'une 
application  industrielle- 
Ayant  eu  à  préparer  à  maintes  reprises  une  certaine  quantité  de 
levures  diverses,  je  me  suis  servi  de  l'appareil  représenté  dans  la 
figure  ci-jointe.  Cet  appareil  se  compose  d'un  vase  cylindrique  en 
cuivre  étamé,  portant  à 
son  bord  supérieur  une 
bague  permettant  d'y 
adapter,  au  moyen  de 
vis  de  pression,  un  cou- 
vercle muni  d'une  bague 
de  même  dimension , 
dont  la  fermeture  par- 
faite est  assurée  par  l'in- 
termédiaire d'un  anneau 
de  caoutchouc  à  section 
circulaire.  Ce  couvercle 
porte  des  regards  (G) 
diamétralement  opposés, 
qui  permettent  d'obser- 
ver l'intérieur  de  l'appa- 
I  reil  ;  une  tubulure  E  et 
trois  tubes  plongeant 
dans  le  fond  du  cylindre, 
A,  C  et  D.  Le  tube  A  se 
recourbe  à  une  petite  dis- 
tance du  fond  et  est  contourné  en  un  serpentin  en  spirale,  posé  a 
plat  et  percé  de  petits  trous  iB)  ;  D  plonge  jusqu'à  un  centimètre 
du  fond;  C  descend  dans  une  petite  excavation  hémisphérique  que 
présente  ce  fond. 

L'appareil  étant  chargé  de  moût  houblonné  clair,  ou  de  tout  autre 
liquide  fermentescible,  on  le  chauffe  sur  un  fourneau  ;  quand  le  li- 
quide est  près  d'entrer  en  ébullitiun,  on  fait  passer  pendant  quel- 
ques minutes  dans  chacun  des  tubes  C  et  D,  munis  d'un  petit  tube 
en  caoutchouc,  un  courant  de  vapeur  sous  la  pression  de  2  atmos- 
phères, ou  sous  la  pression  normale  si  on  ne  dispose  pas  de  vapeur 
sous  pression.  Aussitôt  après  l'interruption  du  courant  de  vapeur, 
on  bouche  les  tubes  de  caoutchouc  avec  un  morceau  d'agitateur 
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qu'on  vient  de  flamber  dans  la  flamme  d'un  bec  de  gaz  ou  d'une 
lampe  à  alcool.  On  fait  la  même  opération  pour  le  tube  A,  auquel 
on  adapte  un  tube  large,  rempli  de  coton  et  préalablement  stérilisé 
à  une  température  de  180°  ;  un  tube  semblable  est  adapté  à  la  tu- 
bulure E,  au  moment  où  on  éteint  le  foyer  qui  chauffe  l'appareil, 
lorsque  la  vapeur  est  sortie  par  cette  tubulure  pendant  une  dizaine 
de  minutes. 

L'appareil  et  son  contenu  étant  ainsi  parfaitement  stérilisés,  on  le 
laisse  refroidir,  ou,  si  l'on  veut  aller  plus  rapidement,  on  le  place 
dans  un  bain  d'eau,  en  faisant  en  môme  temps  ruisseler  de  l'eau 
sur  le  couvercle  par  l'ajutage  F.  Pour  ensemencer  la  levure,  il 
suffit  de  retirer  avec  précaution,  pendant  un  instant,  le  tube  qui 
ferme  la  tubulure  E ,  par  laquelle  on  introduit  la  semence  de 
levure.  Fuis,  on  met  ce  tube  en  relation  avec  un  aspirateur  ou  une 
petite  trompe,  et  on  fait  parcourir  toute  la  masse  du  liquide  par  un 
courant  d'air,  qui  entre  à  travers  le  coton  de  la  tubulure  A  et  passe 
par  les  trous  du  serpentin. 

On  arrive  ainsi  à  faire  vivre  la  levure  dans  un  liquide  en  profon- 
deur, constamment  saturé  d'oxygène,  comme  si  elle  vivait  dans  ce 
môme  liquide  étalé  en  mince  couche,  c'est-à-dire  à  exagérer  sa  vie 
aérobie  et  sa  multiplication.  Il  n'est  même  pas  nécessaire  que  le 
courant  d'air  soit  continu;  il  suffit  de  le  faire  passer  tous  les  jours 
pendant  quelques  heures.  Voici  deux  exemples  des  résultats  que 
j'ai  obtenus  en  employant  un  appareil  d'une  capacité  de  20  litres. 

Avec  8  kilogrammes  de  malt,  saccharifié  à  63-65°,  c'est-à-dire  à 
la  température  qui  fournit  la  plus  forte  proportion  de  sucre  fer- 
mentescible,  j'ai  préparé  un  moût  qui  m'a  fourni  en  huit  jours 
300  grammes  de  levure  pressée,  c'est-à-dire  plus  du  quart  du 
poids  de  maltose.  La  levure  ensemencée  était  de  la  levure  de  pale  • 
aie,  levure  haute,  très  proliférante.  Avec  une  levure  basse,  extraite 
d'une  lie  de  bière  de  Tantonville,  j'ai  obtenu,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, 200  grammes  de  levure  pressée. 

Ce  sont  là  des  chiffres  assez  élevés,  et  comme  rien  ne  s'oppose 
à  la  construction  d'appareils  de  plus  grandes  dimensions,  il  est  fa- 
cile de  voir  qu'avec  une  batterie  d'appareils  peu  encombrants ,  on 
pourrait  arriver  à  fabriquer  des  quantités  de  levure  suffisantes 
pour  les  besoins  industriels  les  plus  considérables. 

L'extraction  de  la  levure  produite  dans  l'appareil  est  des  plus 
simples.  Après  avoir  laissé  la  levure  se  déposer  au  fond,  on  ferme 
la  tubulure  A  avec  un  bouchon,  et  on  met  la  tubulure  D  en  relation 
avec  un  vase  dans  lequel  on  siphonne  le  liquide  qui  surmonte  la 
levure.  Puis,  après  avoir  renfermé  l'ouverture  D,  on  agite  forte- 
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ment  l'appareil  de  manière  à  mettre  la  levure  en  suspension  dans 
la  petite  quantité  de  liquide  qui  reste,  et  on  le  siphonne  par  la  tu- 
bulure C  dans  un  vase  stérile,  dans  lequel  on  peut  la  conserver 
pure  jusqu'au  moment  de  la  mise  en  levain  du  moût. 

N*  83.  —  Sur  le  dosage  et  la  séparation  du  slae  ea  préeeaee  da  fer 

et  da  mangaaèsef  par  M.  «I.  RIBAN. 

Les  procédés  proposés,  jusqu'à  ce  jour,  pour  le  dosage  difficile 
du  zinc  en  présence  du  fer  exigent  généralement  la  séparation 
préalable  du  fer  sous  une  forme  qui  le  rend  impropre  à  sa  pesée 
immédiate;  en  outre,  ce  métal  entraîne  avec  lui  des  quantités 
variables  de  zinc  ;  pour  ces  motifs,  on  est  obligé  de  le  redissoudre 
et  de  le  précipiter  une  deuxième  fois  avant  de  procéder  enfin  au 
dosage  définitif  du  zinc.  On  est  ainsi  conduit  au  lavage  successif 
de  deux  précipités  gélatineux  de  fer,  opération  toujours  longue  et 
pénible  lorsque  ce  métal  est  en  quantité  notable.  De  plus,  dans 
l'analyse  d'un  grand  nombre  de  minerais  ferrugineux  du  zinc,  on 
peut  se  proposer  de  doser  d'abord  ou  bien  exclusivement  ce  der- 
nier, le  fer,  le  manganèse,  etc.,  n'ayant  souvent  qu'une  importance 
secondaire  ou  nulle.  Enfin  quelques  méthodes  mises  en  œuvre 
pour  le  dosage  initial  du  zinc  ne  permettent  pas  sa  détermination 
en  présence  de  la  chaux,  qui  fait  partie  de  la  gangue  de  certains 
minerais. 

Le  procédé  que  je  propose  affranchit  de  toutes  ces  difficultés  et 
permet  de  doser  directement  le  zinc  par  la  méthode  pondérabe.  Il 
e6t  basé  sur  les  faits  suivants  que  j'ai  établis  dans  une  précédente 
communication  (1)  :  1°  le  zinc,  en  présence  des  hyposulfates  alca- 
lins ou  ammoniacaux,  donne  par  l'hydrogène  sulfuré  un  précipité 
de  sulfure  dense,  grenu,  facile  à  laver  et  insoluble  à  froid  dans 
l'acide  hyposulfurique  devenu  libre  ;  j'ai  montré  comment  on 
peut  ainsi  doser  rapidement  et  rigoureusement  le  zinc  ;  2°  le  fer 
n'est  pas  précipité  en  présence  des  hyposulfates  par  l'hydrogène 
sulfuré,  et,  s'il  y  a  du  zinc,  celui-ci  n'entraîne  que  des  traces 
de  fer. 

Pour  dose  r  directement  le  zinc  en  présence  du  fer  (au  maximum 
ou  au  minimum)  ou  du  manganèse,  on  amène  la  liqueur  à  un  degré 
de  dilution  tel  qu'elle  contienne  au  plus  0^,1  de  zinc  pour  100  cen- 
timètres cubes  environ,  puis  on  sature  par  une  dissolution  de  car- 
bonate de  soude  jusqu'à  apparition  d'un  léger  précipité  persistant 
que  Ton  redissout  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouvelle  série,  t.  50,  p.  518. 
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dilué.  On  fait  passer  dans  le  liquide  froid  un  courant  de  gaz 
sulfhydrique  ;  lorsque  la  majeure  partie  du  zinc  est  précipitée, 
avec  du  soufre  provenant  de  la  réduction  du  selferrique,  on  ajoute 
un  large  excès  d'une  solution  d'hyposulfate  de  soude,  et  Ton  con- 
tinue Faction  du  courant  ;  les  dernières  portions  de  zinc  se  préci- 
pitent, le  fer  reste  en  dissolution.  Un  excès  d'hyposulfate  ne  nuit 
pas  ;  il  est  commode  pour  ces  dosages  d'en  préparer  une  solution 
d'une  richesse  connue,  et  Ton  en  versera,  par  exemple,  le  double 
de  la  quantité  théorique  approximativement  calculée  pour  faire  le 
double  échange  avec  le  zinc  et  le  fer  probables  de  la  dissolution. 
D'ailleurs,  un  excès  d'hyposulfate  dispense  de  ces  précautions. 

Dans  le  cas  où,  après  avoir  précipité  le  zinc,  on  se  propose  de 
doser  ultérieurement  le  fer  par  l'ammoniaque,  l'oxyde  ferrique 
entraînant  toujours  quelque  proportion  des  sels  alcalins,  il  est 
préférable  de  substituer  à  l'hyposulfate  de  soude  celui  d'ammo- 
niaque que  Ton  trouve  également  dans  le  commerce  (1).  La  satu- 
ration initiale  de  l'acide  libre  des  liqueurs  se  fera,  dès  lors,  non 
plus  avec  le  carbonate  de  soude,  mais  avec  l'ammoniaque  ou  son 
carbonate,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  jaune  de  la  solution  conte* 
nant  du  fer  passe  à  l'orangé,  couleur  des  sels  neutres  ou  basiques 
de  ce  métal. 

Le  précipité  de  sulfure  de  zinc,  dense  et  bien  rassemblé,  est 
blanc,  souvent  grisâtre  par  suite  de  la  présence  de  traces  de  fer 
qu'il  est  facile  de  déterminer  rapidement,  comme  on  va  le  voir.  On 
abandonne  le  précipité  à  lui-même  durant  cinq  ou  six  heures  au 
moins,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  chaude  additionnée  de  solution 
d'hydrogène  sulfuré  par  décantation  et  filtration,  ce  qui  se  fait 
aisément;  il  prend  ainsi,  le  plus  souvent,  une  teinte  légèrement 
violacée  ;  on  termine  le  lavage  sur  le  flltre.  Le  précipité,  calciné 
avec  du  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène  (appareil  de  H.  Rose), 
est  pesé  :  il  consiste  en  sulfure  de  zinc  contenant  de  très  faibles 
quantités  de  sulfure  de  fer,  qui  le  rendent  légèrement  grisâtre. 
On  détermine  rapidement  ces  dernières  en  dissolvant  le  contenu 
du  creuset  dans  l'acide  chlorhydrique,  peroxydant  par  quelques 
gouttes  d'acide  azotique,  puis,  après  addition  d'un  grand  excès  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  s'opposer  à  la  précipitation  du 

(1)  Dans  le  cas  où  l'on  veut  doser  ultérieurement  le  fer  et  d'autres  corps  se 
trouvant  dans  la  solution,  il  faut  s'assurer  que  les  hyposulfales  employés  ne 
renferment  pas  de  la  baryte  provenant  de  leur  préparation  par  double  échange  ; 
quelques  hyposulfates  du  commerce  en  contiennent,  il  suffit  pour  l'éliminer  de 
faire  recris t&lliser  le  sel  ou  de  traiter  sa  dissolution  par  quelques  gouttes  d'un 
sulfate  alcalin  ou  ammoniacal. 
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zinc,  on  sursature  par  l'ammoniaque.  La  quantité  de  fer  entraînée 
par  le  zinc  est  si  faible  que  l'ammoniaque  ne  produit  à  froid  aucun 
précipité,  et  qu'il  faut  porter  à  Tébullition  pour  voir  apparaître 
quelques  légers  flocons  de  peroxyde  de  fer,  que  Ton  recueille  sur 
un  petit  filtre  ;  on  les  lave  avec  de  l'eau  contenant  du  sel  ammo- 
niac ;  c'est  l'affaire  de  quelques  instants,  le  poids  de  fer  entraîné 
n'étant  guère  que  de  1  milligramme.  On  transforme  par  le  calcul 
ce  poids  de  peroxyde  en  sulfure,  et  on  le  défalque  du  sulfure 
de  zinc  précédemment  trouvé,  ce  qui  donne  le  poids  net  de  ce 
dernier. 

Si  l'on  veut  maintenant  doser  le  fer  dans  les  liqueurs  débarras- 
sées du  zinc,  il  suflit  de  les  concentrer  et  de  les  peroxyder  par 
l'acide  nitrique,  qui  porte  immédiatement  son  action  sur  le  fer, 
les  hyposulfates  n'étant  que  peu  oxydables  par  cet  acide.  Dans 
la  solution,  le  fer  e6t  précipité,  comme  à  l'ordinaire,  par  l'am- 
moniaque, etc. 

Voici  quelques  exemples  qui  donneront  une  idée  de  la  valeur  de 
la  méthode,  qui  se  recommande  par  sa  rapidité  et  son  exactitude, 
si  l'on  veut  bien  tenir  compte  des  difficultés  que  présente  la  sépa- 
ration rigoureuse  du  zinc  et  du  fer.  Les  déterminations  ont  été 
effectuées  sur  des  quantités  pesées  de  solutions  de  chlorure  de 
zinc  et  de  chlorure  ferrique  dont  la  composition  était  rigoureuse- 
ment connue. 


ZIXC 


toLiNE    total 

des  solutions 

de  Zo  et  Fe  traitées 

par  B«S. 


ce 


274. 
263. 
012. 
20;». 
545. 
525. 
515. 
515. 
500. 


métallique 

contenu 

dans 

la  solution. 


0,2121 
0,2136 
0,i287 
0,2155 
0,1655 
0,3322 
0,1738 
0,1775 
0,2169 


net  trouvé. 


0,2116 
0,2135 
0,4273 
0,2151 
0,1053 
0,3314 
0,1728 
0,1704 
0,2174 


oirFfcaeacE. 


-0,0005 
-0,0001 
—0,001 4 

-0,0004 
-0,0002 
-0,0008 
-0,0040 
-0,0011 

1-0,0005 


FBI 

métallique 
présent. 

entraloé 
défalqué 
du  sine. 

ffr 

S* 

0,2288 

0,0010 

0,2282 

0,0008 

0,2437 

0,0013 

0,4537 

0,0010 

0,3323 

0,0018 

0,1698 

0,0013 

0,3502 

0,0013 

0,a408 

0,0013 

0,3132 

0,0013 

La  même  méthode  permet  de  séparer  exactement  le  2inc  d'avec 
le  manganèse  ;  le  sulfure  de  zinc  n'entraîne  que  des  traces  impon- 
dérables de  manganèse. 
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TOICII    TOTAL 

des  solaiions  de  Zn  et  Ma 
traitées  por  H*S. 


ce 
275... 
315... 


tixc 


métallique 

contenu 

dans 

la  solution. 


0,!T38 
O^llO 


trouvé. 


»irr<ai*ci 


métallique 
prêtent. 


0,1756 
0,2171 


-O,000i 
H>,<W01 


0,1700 
0,2933 


Ainsi  se  trouvent  réalisés  le  dosage  direct  et  la  séparation  du 
zinc  en  présence  du  fer  et  du  manganèse  par  un  procédé  qui  per- 
met, en  outre,  d'opérer  en  présence  de  la  chaux  (dont  l'hyposulfate 
est  soluble)  que  Ton  rencontre  dans  les  gangues  d'un  certain 
nombre  de  minerais.  J'ai  appliqué  cette  méthode,  avec  succès,  à 
l'analyse  des  calamines  ferrugineuses  ;  quand  celles-ci  sont  en 
même  temps  plombifères,  il  convient  d'éliminer  d'abord  le  plomb, 
qui  se  précipiterait  avec  le  zinc  dans  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré. 

X*  941.  —  IVravelle   méthode  pour  mesurer  le  sacre  à   employer 
les  t!sm  destlaét)  à  devenir  mousseux  avec  urne  forée  de  n 
et  sajna  avoir  à  craindre  aueuue  eusse  ;  par  M.  E.  J. 


La  mesure  dont  il  s'agit  est  faite  par  deux  méthodes  :  l'une,  la 
seule  connue  de  1836  à  1858  est  celle  de  François  (conseillée  par 
Jacquessom.  Cette  méthode  consiste  à  réduire  750  grammes  de 
vin  au  sixième,  ou  125  grammes,  au  bain-marie.  D'après  mes  con- 
seils, les  125  grammes  de  sirop  versés  dans  une  éprouvette,  lais- 
sent cristalliser  du  jour  au  lendemain  le  tartre,  mélange  de  plu- 
sieurs sels.  On  prend  alors  la  densité  de  la  partie  sirupeuse,  et 
suivant  cette  densité  on  ajoute  plus  ou  moins  de  sucre. 

Les  défauts  de  cette  méthode,  et  de  deux  ou  trois  modifications 
imaginées,  même  dans  les  dernières  années,  sautent  aux  yeux.  La 
méthode  n'a  pas  fait  cesser  les  coûteux  désastres  de  la  casse,  elle 
les  a  même  peu  diminués. 

En  1858,  dans  mon  livre  du  t  Travail  des  vins  »,  j'ai  signalé  l'un 
des  défauts  les  plus  graves  :  celui  de  ne  pas  tenir  compte  du  pou- 
voir  dissolvant.  J'ai  indiqué  le  moyen  de  mesurer  ce  pouvoir  au 
moyen  d'un  appareil  dont  j'avais  fait  usage  pour  une  autre 
étude  d'une  grande  importance  (1);  et,  dans  ma  seconde  édition, 


(I)  L'action  de  l'oxygène  pur  et  des  vins  (action  nulle),  ce  dont  se  déduisait 
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je  n'ai  pas  cm  nécessaire  de  dire  remploi  d'un  autre  appareil 
connu  de  tous  les  c  étudiants  »,  l'absorptiomètre  de  Bunsen,  un  peu 
plus  commode  pour  la  détermination  du  pouvoir  dissolvant,  mais 
où  se  trouvent  toujours  les  inconvénients  graves  de  la  mesure  du 
gaz  en  volume  (corrections  de  température,  pression,  etc.). 

Aujourd'hui  (mai  1890),  je  puis  proposer  une  méthode,  et  plus 
sûre  et  plus  simple,  la  mesure  par  les  poids  au  lieu  des  volumes. 

On  sait  avec  une  extrême  précision  le  poids  de  sucre  candi  ou 
sucre  normal,  nécessaire  pour  produire  un  poids  donné  d'acide 
carbonique. 

Il  suffit  donc  de  peser  exactement  l'acide  carbonique  absorbé 
par  le  vin  mis  à  lfétude,  pour  développer  une  force  de  5,  6  atmos- 
phères, parfaitement  constante.  L'équilibre  obtenu,  rien  de  plus 
facile  que  de  peser  l'acide  carbonique,  si  l'on  a  pesé  d'avance  le 
vin  et  si  on  le  pèse  après  l'absorption  :  la  différence  des  poids  est 
rigoureusement  le  poids  de  l'acide,  si  ce  corps  gazeux  a  été  pris 
parfaitement  pur,  ce  qui  veut  dire  pur  même  d'eau,  ou  anhydre. 

Dans  une  bouteille  en  cuivre  argenté,  semblable  à  celle  où  j'ai 
conservé  souvent  du  vin  pendant  plusieurs  années  (1),  on  introduit 
1  litre  de  vin  (dit  de  tirage),  on  ferme  la  bouteille  avec  un  bouchon 
métallique  percé  d'un  trou  aboutissant  à  un  tube  perpendiculaire 
pouvant  recevoir  à  un  de  ses  bouts  un  manomètre  (Bourdon) 
marquant  jusqu'à  8  atmosphères,  et  à  l'autre  bout  le  tube  en  cuivre 
amenant  l'acide  carbonique  d'un  réservoir  d'acide  liquide  pur  et 
anhydre. 

Le  gaz  carbonique  dont  on  peut  gouverner  le  dégagement  avec 
toute  la  lenteur  désirable,  arrive  à  la  surface  du  vin,  et  ne  se  dis- 
soudrait pas  assez  rapidement  si  l'on  n'agitait  pas  constamment  la 
bouteile,  soit  à  la  main,  soit  en  la  plaçant,  comme  Gay-Lussac  le 
faisait  pour  les  flacons  des  essais  d'argent,  dans  un  appareil  à 
l'aide  duquel  on  peut  la  secouer  vivement  par  l'action  du  pied  sur 
une  pélale. 

Dans  le  cas  de  la  secousse  entre  les  mains,  il  faut  plus  de  temps, 
mais  deux  heures  au  maximum  suffisent. 

Il  est  bon  de  pousser  l'absorption  jusqu'à  l'excès  d'une  demi- 
atmosphère  en  sus  du  degré  demandé.  Généralement  la  pression 
n'atteint  pas  son  équilibre,  ne  devient  pas  tout  à  fait  constante 
sans  redescendre  d'un  quart  à  une  demi-atmosphère  au-dessous 
du  point  marqué  par  le  manomètre  à  la  fin  des  secousses. 

fatalement  l'inactivité  de  l'oxygène  et  des  matières  organiques  étudiée  par 
P.  Bert  et  d'autres  physiologistes. 
(1)  Pendant  et  depuis  études  avec  L.  Lauoay. 
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Le  négociant  désire  6  atmosphères  :  on  laisse  arriver  le  gaz, 
pendant  les  secousses,  à  6  1/4  ou  6 1/2,  alors  on  cesse  de  secouer; 
elFon  voit  le  manomètre  redescendre  de  1/4  à  1/2  atmosphère,  puis 
on  observe  6,3,  6,4  atmosphères  absolument  constantes  pendant 
là  à  48  heures  ;  on  pèse  alors  la  bouteille  sans  l'ouvrir,  sans  s'ex- 
poser à  aucune  perte,  et  l'on  a  par  exemple  : 

kg 
Bouteille  contenant  1000e*  de  vin,  avant  CO* 2,324,742 

—  —  après  l'absorption 2 ,  334 , 968 

Acide  carbonique  pur  absorbé 10,226 

De  ce  poids  on  déduit,  par  un  calcul  facile,  le  poids  du  sucre  à 
employer  par  litre  de  vin  pour  produire  la  force  de  mousse  de- 
mandée. 

Deux  pesées  suffisent  pour  une  détermination  mise  absolument 
à  l'abri  de  toute  cause  d'erreur. 

On  n'a  plus  de  corrections  à  faire;  le  poids  est  absolument  in- 
dépendant de  la  température,  de  la  pression,  du  degré  d'humi- 
dité, etc. 

On  n'a  plus  à  se  préoccuper  d'une  manière  quelconque  du  pou- 
voir dissolvant  ni  de  ses  causes.  Que  le  vin  soit  plus  ou  /noins 
riche  en  alcool,  en  acides,  en  matières  diverses,  pour  plus  de 
moitié  parfaitement  inconnues,  qu'il  conserve  une  dose  faible  ou 
grande  d'acide  carbonique,  peu  importe,  et  méine  il  n'importe 
point.  L'absorption  est  la  fonction  simple  de  ce  pouvoir  dissolvant, 
et  sa  mesure  exacte  est  donnée  par  la  seconde  pesée. 

Une  seule  condition  modifie  un  peu  le  résultat  du  calcul  :  c'est  la 
production  d'un  léger  excès  d'alcool  correspondant  à  l'acide  car- 
bonique développé  par  le  sucre.  Le  calcul  indique  par  exemple 
20  grammes  de  sucre  candi. 

Déduction  faite  de  0*r,12  ou  6  centièmes  convertis  en  £hy- 
drotriéfine  (glycérine),  acide  tétrabhique  (succinique),  etc.  Ces 
20  grammes  donnant  9,719  d'acide  carbonique,  produisent  en 
même  temps  10,161  d'alcool,  et  ce  poids  représentant  12,7  centi- 
mètres cubes  en  s 'ajoutant  aux  125  centimètres  cubes  du  vin  par 
litre,  augmentent  un  peu  le  pouvoir  dissolvant  et  causent  une 
légère  diminution  de  la  force  de  mousse. 

On  peut  calculer  cette  diminution  assez  approximativement; 
elle  ne  dépasse  pas  un  petit  nombre  de  centièmes  et  peut  à  la  ri- 
gueur être  négligée. 

La  méthode  nouvelle  est  essentiellement  pratique  et  simple. 

Elle  l'emporte  de  beaucoup  sur  ma  méthode  par  les  volumes,  et 
rendra  d'une  manière  sûre,  impossible  à  l'avenir,  toute  casse,  ex- 
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cepté  celle  dont  on  ne  peut  se  préserver  en  raison  de  la  fragilité 
du  verre.  Malgré  tout  le  talent  des  verriers,  cette  fragilité  ne  peut 
guère  être  absolument  évitée;  heureusement  elle  est  restreinte  à 
moins  d'un  centième  et  n'entraîne  plus  les  désastres  pi  communs 
autrefois. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  le»  dérivé*  sulfurés  de  l'acide  eretenique  ; 
W.  AiTFARIKTH  [Licb.  Ann  Ch.,  t.  t&4,  p.  222-252).  — 
L'isomérie  entre  les  acides  crotonique  et  isocrotonique  parait  être 
une  isomérie  géométrique  dans  le  sens  que  M.  Wislicenus  assigne 
à  cette  expression.  Les  deux  acides  p-chlorocrotoniques  donnent 
lieu  à  des  réactions  identiques  ;  ainsi  ils  ne  donnent  qu'un  seul  et 
même  dérivé  éthoxylé  CH3-C(OCTI*)  =  CH.CO*H.  L'auteur  a  pré- 
paré divers  dérivés  du  même  ordre  pour  voir  s'ils  présentent  des 
cas  d'isoméi'ie.  L'isomérie  des  acides  f-chlorocrotoniques  envi- 
sagés  comme  isomères   géométriques,   est  représentée  par  les 

formules  : 

Cl-C-CIP  CIP-C-C1 

Il  et  || 

H-C-COOH  H-C-C02H 

Dans  une  première  note  (Ihill.,  t.  49,  p.  139),  Fauteur  a  déjà 
fait  connaître  les  acides  thiophénylcrotonique  et  thiophénylisocro- 
tonique,  ainsi  que  les  dérivés  thio-élhylés  correspondants.  Il  décrit 
ici  ces  composés  avec  plus  de  détails. 

Voici  en  résumé  les  différences  qui  caractérisent  les  deux  acides 
p-thiophénylcrotoniques  : 

Acide  thiophénrl-    Acide  thiophényl- 
crotonique. isocrotonique. 

Point  do  fusion 157-158°  176-177° 

Solubilité  dans  l'alcool  froid 1:12  1  :  50 

Sel  de  baryum,  eau  de  cristallisation.        1H20  2H20 

Température  de  décomposition 157-158°  176-177° 

La  décomposition  a  lieu  à  des  températures  différentes,  c'est-à- 
dire  à  celle  de  la  fusion,  mais  lethiophénylpropylène  produit  (avec 
élimination  de  COf)  est  le  même  dans  les  deux  cas.  Ce  thiophényl- 
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propylène  H*C=  C<gCeH5  est  une  huile  jaunâtre,  distillant  à  207- 

208°,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  douée  d'une  odeur  aroma- 
tique spéciale. 

Voici  les  différences  qui  caractérisent  les  deux  acides  £-thio- 
éthylcrotoniques.  Tandis  que  Pacide  iso  fond  déjà  à  92-93°  avec  dé- 
gagement de  CO1,  l'acide  p-thio-éthylcrotonique  ne  se  décompose 
qu'à  112*. 

P-thio-éthylerotonates.  p-thio-éthylisoerotonites. 

Sel  de  cuivre..             Soluble  dans  l'eau.  Insoluble  dans  l'eau  froide. 

Sel  ferrique  . . .          Amorphe,  rouge-brun.  Amorphe,  jaune-bronzé. 

Sel  d'argent. ..     A  peu   près  insoluble  dans  Soluble  dans  l'eau  froide  ;  sa 

l'eau  froide,   soluble  dans  solution  est  décomposée  par 

l'eau  bouillante,  qui  ne  le  l'ébullition,  avec  précipita- 

décompose  pas.  tion  de  sulfure  d'argent. 

Le  thioéthylpropylène  H*C  =  C<CH3     ,  qui  se  forme  par  la 

décomposition  de  ces  deux  acides,  est  une  huile  volatile,  d'une 
odeur  très  désagréable,  distillant  à  109-110°. 
.  Acides  B-oxyphénylcrotoniques.  —  Le  remplacement  du  chlore 
dans  Pacide  p-chloro-isocrotonique  par  OC6H5  ne  s'effectue  qu'à 
180-140? en  chauffant  le  sel  de  sodium  avec  du  phénol  sodé;  la 
réaction  a  lieu  alors  avec  une  élévation  subite  de  température 
de  15°.  Après  destruction  du  phénol  sodé  en  excès  par  CO*  et 
élimination  du  phénol  par  Péther,  on  décompose  le  sel  de  sodium 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  L'acide  $-oxyphénylisocrotonique 
est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  petites 
aiguilles.  11  est  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme.  11 
fond  à  149°  en  se  dédoublant  en  CO*  et  ^-oxyphénylpvopylène, 
liquide  incolore  distillant  à  160-162°.  Il  donne  les  réactions  du  phé- 
nol. L'acide  5-oxyphénylcvotonique,  dérivé  de  l'acide  chloré  fu- 
sible à  94°,  offre  exactement  les  mêmes  caractères,  mais  son  sel  de 
sodium  ne  se  forme  qu'au  delà  de  180°.  Il  n'y  a  donc  qu'un  seul 
acide  p-oxyphénylcrotonique,  comme  il  n'y  a,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Friedrich,  qu'un  seul  acide  $-oxéthylcrotonique  (Bull.,  t.  41, 
p.  588>,  ce  que  confirme  l'auteur,  en  ajoutant  que  la  réaction  avec 
1  acide  iso  s'effectue  vers  115-120°  avec  une  élévation  subite 
à  135°.  L'existence  d'un  seul  dérivé  de  cet  ordre  résulte,  d'après 
M.  Wislicenus,  de  l'attraction  (ou  de  la  répulsion)  entre  les  groupes 
0C*H5  et  CO*H,  qui  fait  que  dans  les  deux  cas  la  position  relative 
de  ces  groupes  s'établit  de  même. 

Acides  crotoniques  x-substitués.  —  On  connaît  deux  acides 
a-chlorocrotoniques  :  l'un  fusible  à  97°,5,  l'autre  (iso)  à  65°,5  (voir 
Wislicenus,  Bull.  (8),  t.  t,  p.  172).  Ils  fournissent,  comme  les 
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acides  p-chlorés,  des  acides  thiophénylcrotoniques.  Celai  dérivé 
de  l'acide  chloré  fusible  à  97°  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  ;  dans  l'alcool,  en  tables.  Il  fond  à  86°  et  com- 
mence à  se  décomposer  à  i  45-150°.  Il  est  aussi  beaucoup  plus 
stable  que  l'acide  p  correspondant  à  l'égard  de  la  potasse  et  de 
HC1.  Son  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  déliquescentes, 
solubles  dans  4,8  parties  d'alcool  ;  les  sels  alcali  no- terreux  cris- 
tallisent difficilement  ;  le  sel  d'argent  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. L'acide  a-thiophénylisocrotonique  cristallise  en  lamelles 
nacrées,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  fusibles  à  80°.  Sa  décomposition 
ne  commence  qu'à  160°,  mais  ne  devient  active  qu'à  partir  de 
200°.  Son  sel  de  potassium,  cristallisable  en  fines  aiguilles  déli- 
quescentes, est  soluble  dans  9,6  parties  d'alcool;  les  autres  sels 
ne  diffèrent  pas  de  ceux  de  l'autre  acide  a. 

Les  thiophénylpropylènes-*,  dérivant  de  ces  deux  acides  par 
perte  de  CO»,  sont  des  huiles  distillant,  la  première  à  217-223°, 
l'autre  à  220-228°  ;  il  n'a  donc  pas  de  différence  bien  tranchée  ; 
ces  deux  thiophénylpropylènes  correspondent  aux  deux  a-chloropro- 

H. G. CHS 

pylènes  signalés  par  M.  Wislicenus  (loc.  cit.)       n  bouillant 

H.  CCI 

CH3C.H 
à  33°,2,  et         il       bouillant  à  36°. 
H.C.C1 

Les  acides  a-chlorotocroniques  donnent,  par  l'action  du  mer- 

captide  de  sodium,  des  acides  thio-éthylcrotoniques  huileux,  ne 

présentant  pas  de  différences  bien  caractéristiques.        éd.  w. 

dur  l'aeide  benzylidène-lévulique;  H.  ERD9IA11I 

(Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  t&4,  p.  182-218).  L'auteur  a  fait  connaître 
(D.  ch.  G.,  1. 18,  p.  3441)  sous  ce  nom  un  acide  C6H»CH=C5H«0», 
obtenu  en  chauffant  l'acide  lévulique  cristallisé  (232  gr.)  avec  de 
l'aldéhyde  benzylique  (212  gr.)  et  de  l'acétate  de  sodium  fondu 
(164  gr.).  Il  donne,  par  fixation  de  2H*  en  solution  alcaline,  un 
oxyacide-y  que  les  acides  séparent  à  l'état  de  benzyle-valérolactone 
(fusible  à  85°). 

Mais  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  fournit,  si  l'on  maintient 
la  solution  acide,  l'acide  benzyle-lévulique,  par  fixation  de  H*. 

Soumis  à  la  distillation,  il  donne  le   3-acéto-l-naphtol,  avec 

perte  de  H*0  (Bull.,  t.  *©,  p.  315);  d'après  cela,  il  constituerait 

COCH* 
l'acide  y-phényl-p-acéto-isocrotonique  C6H5.CH=C<qjjj  qOOH 

L'acide  benzylidène-lévulique  C!*H,fOs  cristallise  dans  le  chlo- 
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roforme  en  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à  125°.  Il  fond  dans  l'eau 
bouillante,  puis  se  dissout  pour  cristalliser,  par  le  refroidissement, 
en  cristaux  aciculaires  brillants.  Il  exige  pour  se  dissoudre  30  à  40 
parties  d'eau  bouillante  et  200  parties  d'eau  froide.  Il  est  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Les  alcalis  bouillants  le 
dédoublent  avec  élimination  d'aldéhyde   benzylique;  les  acides 
étendus  agissent  de  même.  Les  sels  de  sodium  et  de  potassium 
sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  ils  cristallisent  diffi- 
cilement. Le  sel  de  calcium  (C«*H"03)*Ca+3.5H*0  est  séparé 
sous  forme  d'aiguilles  par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse. 
Le  sel  de  baryum  cristallise  par  le  refroidissement  en  longues 
aiguilles  feutrées,  renfermant  5H*0.  Le  sel  de  magnésium  est 
gommera,  mais  devient  peu  à  peu  cristallin.  Le  sel  de  zinc  est  un 
précipité  floconneux.  Le  sel  de  cadmium  (C**H"Os)*Cd+2H*0  est 
mie  poudre  cristalline  peu  soluble.  Le  sel  datxjent  est  soluble  dans 
Veau  bouillante.  Les  lévulates  solubles  donnent  avec  les  sels  de  la 
plupart  des  autres  métaux,  des  précipités  insolubles.  L'éther  ni*}- 
thytique  distille  dans  le  vide  entre  180  et  250°,  avec  décomposition 
partielle.  Cet  éther  fixe  directement  le  brome.  Traité  par  BrH 
fumant,  l'acide  libre  est  converti  en  acide  bromobenzyle-lévulitpie 
fusible  à  125-190°.  L'anhydride  acétique  est  sans  action  à  120°. 
L'acide  azotique  fumant  fournit  un  dérivé  nitré. 
3  Acélo-i-napbtol. 

ClPCOr 


A  côté  de  ce  composé,  déjà  décrit,  qui  se  forme  par  la  distilla- 
tion sècbe  de  l'acide  benzylidène-lévulique,  on  obtient  un  liquide 
dis tillable  avec  la  vapeur  d'eau,  doué  d'une  odeur  d'aldéhyde  cinna- 

mique  et  renfermant  C1!HiaO,  soit  sansdoute  C6H5.CH<Q^i  qH3. 

Le  dérivé  sodique  de  l'acétonaphtol  (i  .3)  se  sépare,  par  l'addition 
d'un  excès  de  soude,  en  lamelles  d'un  jaune  d'or.  Le  dérivé  acêlylé 
cristallise  en  courtes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  108-109°. 
Voxime  C,f H* «03Az  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes;  dans  le 
toluène  bouillant  en  petites  tables;  elle  fond  à  173-174°. 

Acide  benzyle-lévulique  C**H"0»,  soit  C6H5.CH*<^fxo^H  — 

On  fait  agir  l'amalgame  de  sodium  à  8  0/0  sur  l'acide  benzylidène- 
lévulique  délayé  dans  l'eau,  en  ayant  soin  de  maintenir  toujours 
la  liqueur  acide  par  l'addition  d'acide  sulfurique  étendu.  La  réduc- 
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tion  terminée  (après  2  jours  par  50  gr.  d'acide,  300  gr.  d'eau  et 
700  gr.  d'amalgame)  on  refroidit  par  l'addition  de  glace,  on  sursa- 
ture par  C03Na*  qui  sépare  la  benzyle-valérolactone  qui  a  pu  se 
produire  si  la  liqueur  a  été  constamment  alcaline.  On  enlève  le 
reste  de  cette  lactone  par  l'éther,  puis  on  met  l'acide  benzyle-lévu- 
lique  en  liberté  par  l'acide  sulfurique  étendu.  L'acide  benzyle-lévu- 
lique  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  longues  aiguilles  fusibles  à 
98-99°.  Il  distille  à  230-235°  sous  une  pression  de  40  millimètres. 
Il  n'est  pas  attaqué  par  les  alcalis  bouillants  et  se  dissout  dans 
SOH*  avec  une  couleur  jaune,  qui  passe  bientôt  au  bleu  vert 
foncé.  Le  sol  de  calcium  (C^HisO^Ca+SHH)  cristallise  de  sa 
solution  concentrée  en  mamelons  cristallins  efflorescents  Sa  solu- 
tion donne  des  précipités  avec  FcaCt*,CuCl*,HgGlf  (lentement)  ; 
elle  ne  précipite  pas  les  sels  ferreux,  de  nickel  et  de  cobalt.  Le  sel 
d'argent  se  précipite  en  flocons  soyeux,  cristallisable6  dans  l'eau 
bouillante. 

L'acide  benzyle  lévulique  fournit  une  oxime  liquide  GlfHfB03Az, 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  et  dans 
les  acides. 

Benzylangêlicolactone  ClfHl?0*.  —  Elle  se  forme  lorsqu'on  fait 
bouillir  l'acide  benzyle-lévulique  sous  la  pression  ordinaire  ou  par 
des  distillations  répétées  dans  le  vide  et  constitue  une  huile  jaune 
épaisse,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  séparant  par 
le  refroidissement. 

Itenzyle-valérolactone  C!îHl40*.  —  L'hydrogénation  de  l'acide 
benzylidène-lévulique  ou  de  l'acide  benzyle-lévulique,  en  solution 
concentrée  alcaline  fournit  l'acide  $-bcnzyle-{-oxyvalérique 

GH3.CH(OH).CH(C'îH'ï)GH2C02H, 

yCHa.CH.O 
qu  i  se  dédouble  facilement  en  eau  et  lactone  CH*7 .  CH (  I 

\       CH*.CO 

lorsqu'on  acidulé  la  solution.  On  purifie  cette  lactone  par  distilla- 
tion, puis  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  dans  le 
toluène.  Elle  fond  à  86°;  elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  la  transforment  à  chaud  en 
benzyloxyvalvrales. 

Le  sel  de  baryum  (CiaH1503)*Ba-f-2H*0  est  peu  soluble  et  cris- 
tallise en  prismes  ou  en  tables  hexagonales.  Le  sel  de  calcium, 
très  soluble,  forme,  par  évaporation  à  chaud,  un  amas  de  prismes 
microscopiques  blancs,  avec  4H*0  ou,  par  évaporation  sur  l'acide 
sulfurique,  de  grands  prismes  contenant  3HaO.  La  solution  con- 
centrée, neutralisée  à  0°  par  HC1,  se  prend  en  prismes  étoiles, 
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fusibles  à  55-56°  qui  constituent  l'acide  libre  C^H^O^+HK).  Ces 
cristaux  se  liquéfient  dans  le  vide  sec,  puis  le  produit  se  concrète 
de  nouveau  et  fond  alors  à  75-76°.  Cet  acide  se  dissout  dans  l'eau 
bouillante  et  y  cristallise  sans  altération;  mais  une  trace  d'un 
acide  minéral  provoque  sa  transformation  en  lactone.      éd.  w. 


Sw    1»     pbénylan*;élieolaetai*e  t    h.    eRDHAM 

[Lieb.  Aun.  Chim.y  t.  9&4,  p.  218-222).  —  Tandis  que  les  angéli- 
colactones  a  et  p  sont  facilement  transformées  en  acide  lévulique, 
surtout  la  première,  par  l'action  de  l'eau  bouillante,  la  benzylan- 
gélicolactone,  signalée  dans  le  mémoire  précédent,  n'est  pas  modi- 
fiée. C'est  pourquoi  l'auteur  a  voulu  soumettre  à  l'action  de  l'eau, 
une  autre  lactone  aromatique  non  saturée,  lVphénylangélicolactone 
qui  se  forme  par  la  distillation  de  l'acide  x-phényî-lévulique.  Cette 
lactone  résiste  également  à  l'action  de  l'eau  bouillante,  d'où  elle 
cristallise  de  nouveau.  Elle  distille  entre  205  et  210°  et  cristallise 
dans  un  mélange  de  ligroïne  et  de  sulfure  de  carbone  en  grandes 
tables  limpides,  fusibles  à  53°.  éd.  w. 


Sar  le  eyanure  de  diphényltrimétliylèiie  symé- 
trique et  l'aeide  diphénylfflutarWftiie  eorrespon- 
daat*   N.  ZELIJtfgKY   et   H.   FEIJMIAJra  [D.  ch.  G., 

t.  9*,   p.  3289).  —  Le  nitrile  diphénylglutarique   symétrique 

CAz-CH-CH*-CH-CAz 

i  ;  contient  deux  atomes  de  carbone  asymé- 

C«H*        C«H* 

triques,  on  pouvait  donc  espérer  l'obtenir  sous  deux  formes;  c'est 
ce  qui  a  poussé  les  auteurs  à  le  préparer. 

Ils  y  sont  arrivés  par  remploi  de  la  méthode  de  Victor  Meyer 
[Lieb.  Ann.  C'A.,  t.  t*0,  p.  123).  On  mélange  quantités  corres- 
pondantes de  cyanure  de  benzyle  et  d'iodure  de  méthylène  et  on 
ajoute,  par  petites  portions,  la  quantité  théorique  de  soude  fondue, 
puis  pulvérisée.  On  chauffe  quelques  instants  à  feu  nu  le  ballon 
en  relation  avec  un  réfrigérant  ascendant,  puis  on  retire  le  feu 
quand  la  réaction  devient  tumultueuse;  quand  elle  s'est  calmée, 
on  chauffe  à  nouveau  à  l'ébullition  pendant  10  à  15  minutes.  La 
réaction  est  la  suivante  : 

CAx-CB*  -f  I-CBM  +  CH*-CAi  +  iNaOll  =  âNal  f-  *H-0  -r  CAi-C11-CI1«-CH-CAi. 

il  , 

On  laisse  refroidir  le  mélange,  puis  on  décante  la  partie  huileuse 
et  on  lave  à  l'éther  les  cristaux  d'iodure  de  sodium.  On  joint  la 
solution  éthérée  au  liquide  décanté,  on  chasse  l'éther  au  bain- 
uiarie,  puis  on  distille  toute  la  masse  dans  la  vapeur  d'eau  pour  se 
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débarrasser  de  l'excès  d'iodure  de  méthylène  et  de  cyanure  deben- 
zyle.  Il  reste  une  huile  plus  lourde  que  l'eau  que  Ton  sépare  de  ce 
liquide  et  qu'on  traite  par  l'alcool  bouillant  qui  la  dissout.  Il  se  sé- 
pare par  refroidissement  de  petits  cristaux  fondant  à  70-71°  et  qui 
constituent  le  nitrile  cherché;  le  rendement  est  satisfaisant. 

Acide  diphénylglutarique  symétrique.  —  Quand  on  veut  avoir 
l'acide  lui-même,  on  ajoute  une  solution  de  potasse  concentrée  à 
la  solution  dans  un  peu  d'alcool  de  l'huile  qui  était  restée  dans  le 
ballon  et  Ton  chauffe  tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 

L'acide  libre  fond  à  164°.  l.  bv. 

Sur  l'aplol*  S.  GItfSBERG  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  323). 

—  En  oxydant  l'isoapiol  par  l'acide  sulfurique  et  le  bioxyde  de 
manganèse,  l'auteur  a  précédemment  obtenu  (Bull.,  3*  série,  t.  i, 
p.  430)  un  acide  fusible  à  252°  en  se  décomposant,  dont  il  décrit  la 
préparation  et  qu'il  appelle  acide  aponique.  Dans  les  mêmes  con- 
ditions, l'apiol  n'est  pas  oxydé. 

L'acide  aponique,  dont  la  formule  semble  être  OWK)6,  ou 
CuH,0O6,  est  bibasique  et  ne  renferme  plus  les  deux  groupes 
méthoxyle  de  l'isapiol.  Il  est  extrêmement  stable  vis-à-vis  des 
divers  réactifs  (acides  sulfurique  et  nitrique,  chlorure  de  phos- 
phore, chlore,  brome,  acide  chromique).  Ses  sels  de  calcium,  de 
baryum  et  d'argent  constituent  des  précipités  amorphes.  L'éther  ne 
se  produit  pas  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  la  solution 
alcoolique,  mais  par  celle  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent. 
Il  fond  à  110-120°  et  est  sans  action  sur  l'hydroxylamine  et  la  phé- 
nylhy«1razine.  o.  s.  p. 

Oxydation  de  l'acide   o.-einnamylique  ;  E.  EHR- 

IjICH  {Mon.  f.  Chenu,  t.  IO,  p.  574).  —  En  traitant  une  solution 
alcaline  d'acide  o.-cinnamylcarbonique  par  le  permanganate  de 
potassium  à  la  température  ordinaire,  tant  que  ce  réactif  se 
décolore,  on  obtient  de  l'acide  o.-aldéhydophtalique  (50  0/0  de 
l'acide  cinnamylearbonique),  suivant  l'équation  : 

C,HCcH .CO'H  +  20.3  =  2C°2  +  H'°  +  C6H4<CHO  • 

ad.  r. 

Action  de  la  phtalimide  potassique  sur  quelques 
combinaisons  hnloffénées  contenant  de  l'oxygène* 

C.  SCHAIIDT  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  3249).  —  Ce  mémoire  ren- 
ferme la  suite  d'un  travail  de  Gœdeckemeyer  (Bull.,  3e  série,  t.  i, 
p.  94). 

Le  bromure  de  m.-nitrophénacyle  AzO*.C*H4.CO.  CH*Br  réagit 


i. 
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sur  la  phtalimide  potassée  au  bain-marie  en  donnant  la  nitrophé- 
nacylphtalimide,  qui  fond  à  204°  après  cristallisation  dans  l'acide 
acétique  chaud.  Ce  corps  est  très  stable  et  n'est  attaqué  ni  par 
l'acide  chlorhydrique,  ni  par  la  potasse  aqueuse  à  l'ébullition. 

La  bromopropiophénone,  obtenue  par  l'action  du  brome  sur  la 
propiophénone  en  solution  acétique,  fournit  de  même  le  dérivé  cor- 
respondant, mais  la  réaction  n'a  lieu  que  vers  166-170°.  La  phtali- 
midopropiophénone  C6H5.CO.C1HVAzC8H40*l  ainsi  préparée, 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  85°,  très  solubles  dans 
l'éther.  Elle  est  transformée  par  la  potasse  en  un  sel  de  l'acide  phta- 
lamique  correspondant  C6H^œ.C*H*AzH.CO.C«H*.CO*H,  le- 
quel fond  à  140°.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  à 
l'ébullition  en  acide  phtalique  et  amido propiophénone 

C«H5.CO.C2HVAzH*. 

La  base  libre  est  facilement  altérable,  mais  ses  sels  cristallisent 
très  bien. 

4 

Le  p-bromophénéthol  réagit  également  avec  la  phtalimide  potas- 
sée chauffée  au  bain  d'huile  vers  200°,  en  donnant  la  phénoxéthyl 
phtalimide  C*H*.O.CH*.CH*.  AzOHK)*,  qui  fond  à  129-130°  et  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 
La  potasse  la  transforme  en  acide  phênoxéthylphtalamique,  fusible 
à  125°,  et  qui  retourne  facilement  à  l'état  d'imide  en  perdant  de 
l'eau,  même  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, tandis  qu'une  autre  portion  se  dédouble  en  acide  phtalique 
et  phénoxéthylamine.  Cette  base  est  très  stable,  fond  à  215°  et 
peut  être  distillée  ;  elle  absorbe  énergiquement  l'acide  carbonique 
de  l'air. 

La  phtalimide  potassée  ne  réagit  pas  même  à  250°  avec  lVchlo- 
roquinoléine  ;  on  ne  peut  donc  ainsi  obtenir  de  dérivés  amidés 
dans  le  noyau  pyridique. 

Avec  le  chlorure  de  picryle,  la  réaction  est  très  vive  ;  il  en  ré- 
sulte de  la  picrylphtalimide  C«H*(AzO*)3AzC*H*0*,  fusible  à  259°. 

o.  s.  p. 

Recherches  sur  la  quereétine  et  ses  dérivés  (V)  ; 
J.  HERZI6  (Mon.  f.  Chem.,  t.  IO,  p.  561-568).  —  En  répétant 
la  préparation  de  la  xanthorhamnine  par  la  méthode  de  Lieber- 
mann  et  Hôrmann  (D.  ch.  G.,  t.  f ,  p.  1618)  l'auteur  a  constaté 
que  les  baies  de  nerprun  fournissent  tantôt  de  la  xanthorhamnine 
(glucoside  de  la  rhamnétine),  tantôt  une  combinaison  moléculaire 
de  cette  xanthorhamnine  et  de  quercétine.  Il  désigne  sous  le  nom 
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de  rhamnine  cette  combinaison  moléculaire.  Il  admet  en  outre  que 
l'a-rhamnétine  de  Schutzenberger  {Bull.  (2),  1,  !•,  p.  188)  est 
identique  avec  la  rhamnétine,  et  la  p-rhamnétine  de  ce  savant, 
identique  avec  la  quercétine.  ad.  r. 


Synthèse  de  l'indigo  au  moyen  de  1»  feromaeét- 
•nilide;  W.  FliUHlH  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  57).  —  Dans  l'ac- 
tion des  alcalis  sur  la  bromocétanilideCH*Br.CO.AzH.C*H*»  il  se 
forme  des  produits  très  différents  selon  le  mode  opératoire.  Ainsi 
avec  les  lessives  alcalines  on  obtient  de  Y  aniline  et  de  la  phényl- 
carbylamine,  et  avec  la  potasse  alcoolique  de  la  dipbényldicétopi- 

pérazine  C«H» .  Az<ch*?CO>Az • C6H5' tandis  9ue  rélhylate  de  s°- 
dium  la  transforme  en  oxéthylacétanilideG*H\OCH*.QO.  AzH.CW. 
Si,  au  contraire,  on  broie  intimement  la  bromacétanilide  avec 
un  peu  plus  de  son  poids  de  potasse  caustique  et  que  l'on  fonde 
rapidement  le  mélange,  on  obtient  bientôt,  en  ajoutant  de  l'am- 
moniaque à  la  masse  reprise  par  l'eau  ou  immédiatement  en  oxy- 
dant par  le  chlorure  ferrique  sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique, 
des  flocons  bleus,  qui,  lavés  à  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis 
à  l'alcool,  présentent  toutes  les  propriétés  physiques  et  chimiques 
de  l'indigo.  L'auteur  admet  qu'il  se  forme  d'abord,  avec  trans- 

AzH  v 
position  moléculaire,  de  rindoxyleC6H4<QQw^CH  ou  son  isomère 

AzH 
C6H4<qq  >CH*,  lequel,  par  oxydation,  se  convertit  en  indigo. 

Cette  préparation  est  assez  délicate,  et,  dans  les  circonstances  les 
plus  favorables,  le  rendement  n'a  pas  dépassé  4  0/0. 

L'auteur  a  également  essayé  la  même  réaction  avec  des  corps 
analogues.  Les  dérivés  bromacétylés  de  l'a-  et  de  la  (J-naphtyla- 
mine,  de  la  diphénylamine  et  de  l'o.-toluidine  n'ont  pas  fourni  de 
matière  colorante ,  tandis  qu'avec  la  bromacéto-p.-toluide  H  se 
forme  du  dinwthylindigo,  qui,  distillé  avec  un  excès  de  potasse 
caustique,  reproduit  la  p.-toluidine.  La  même  méthode,  appliquée 
à  la  dibromacétanilide,  n'a  fourni  que  de  la  phénylcarbylamine. 

o.  s.  P. 

Sur  le  nitrobenzile  et  ses  dio*imes  isomères  | 
«I.  HAUSlHAliar  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  531.  —  D'après  les 
théories  d'Auwers  et  V.  Meyer,  les  o.-dicétones  ne  sont  pas 
toutes  susceptibles  de  fournir  des  oximes  à  isomérie  stéréo- 
chimique.  Ces  auteurs,  ainsi  que  Stierlin,  ont  constaté  expé- 
rimentalement que  l'anisile,  le  p.-tolile,  ainsi  que  les  benziles 
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substitués  dans  un  noyau  phénylique  donnent  des  oximes  isomères, 
tandis  que  la  phénanthrène-quinone,  le  diacétyle,  etc.,  n'en  four- 
nissent pas.  Mais  il  est  nécessaire,  en  vue  de  vérifier  la  théorie,  de 
considérer  en  ce  sens  encore  d'autres  benziles  de  nature  chimique 
différente.  C'est  dans  ce  but  que  l'auteur  a  entrepris  l'étude  du 
nitrobenzile  et  de  ses  dioximes. 

Il  a  préparé  le  nitrobenzile  par  l'action  de  l'acide  nitrique,  de 
densité  1.52,  sur  la  benzoïne  en  ne  dépassant  pas  la  tempé- 
rature de  25"  au  début,  puis  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide 
nitrique  concentré.  Le  nitrobenzile  ainsi  obtenu  C14H9Az04  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  fines  ou  en  lamelles 
fusibles  à  141-142°.  Il  est  plus  facilement  soluble  dans  l'éther  et 
le  chloroforme  que  dans  l'alcool. 

En  mélangeant  i  molécule  de  nitrobenzile  avec  2,5  molécules 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  chauffant  au  bain-marie  avec 
une  petite  quantité  d'alcool  absolu,  il  y  a  formation  $%-dioxime 
C1*HilÂz*04.  Cette  dioxime  est  très  difficilement  soluble  dans 
l*alcoolf  la  benzine,  etc.  ;  elle  se  dissout  dans  la  lessive  de  soude 
avec  une  couleur  jaune-foncé  et  fond  à  225°  en  se  décom- 
posant. 

Chauffée  à  100°  pendant  huit  heures  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  elle  régénère  partiellement  du  nitrobenzile  et  du 
chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

La  $-dioxime  a  été  obtenue  en  chauffant  le  dérivé  <x  en  tube 
scellé  pendant  plusieurs  heures  à  160-170°  avec  de  l'alcool  absolu. 
Elle  cristallise  facilement  lorsqu'on  additionne  de  ligroïne  sa  solu- 
tion dans  la  benzine  ;  elle  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
fusibles  à  185°.  Elle  se  décompose  à  une  température  un  peu  plus 
élevée;  elle  se  dissout  dans  la  lessive  de  soude  avec  une  couleur 
jaune-foncé  et  régénère,  quoique  plus  difficilement  que  le  dérivé  a, 
du  nitrobenzile  et  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  f.  r. 

Camparaiion  de  deui  méth>ldéfio*>beiizoïitea 
is»méri^He»;   H.    STRAdSlHAlVX   \D.    eh.    G.,    t.    *t, 

p.  1229).  —  P.  Griess  a  montré  que  les  combinaisons  diazoami- 
dées  qui,  d'après  leur  mode  de  formation,  correspondent  aux  for- 
mules : 

a-Az*-AzH-2>        et        A-Az'-AiH-n, 

ne  sont  pas  en  réalité  isomères,  mais  bien  identiques. 
L'auteur  a  recherché  si  des  corps  non  azotés  présenteraient 
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dans  les  mêmes  conditions  une  identité  semblable,  et  il  a  choisi 
pour  cette  étude  les  cétones  isomériques  : 

C«H*-CH2-CO-C«H*CIP       et       CH*C«H*-CH»-GO-C«H*. 

p.  p. 

La  première  de  ces  cétones,  la  p. -méthyldésoxybenzoïne  ou 

p.-tolylbenzylcétone  est  déjà  connue  ;  elle  cristallise  en  lamelles 

blanches,  fusibles  à  109°  et  donne,  par  oxydation  aumoyen  de  l'acide 

nitrique,  les  acides  p.-toluylique  et  têréphtalique.  La  seconde  a  été 

préparée  par    l'auteur   au    moyen    du    chlorure    de    l'acide   p. 

CH3 
C«H8<qj|3qqqj.j  qui  a  été  transformé  en  cétone  par  l'action  du 

chlorure  d'aluminium  en  présence  de  benzine.  Ce  composé  cristal- 
lise dans  une  forme  différente  que  son  isomère  et  fond  à  94°. 

L'auteur  a  préparé  en  outre  les  oximes  de  ces  deux  cétones  : 
Yoxime  de  la  p.-tolylbenzylcétone  Gl5H15AzO  s'obtient  en  faisant 
bouillir  la  cétone  pendant  douze  heures  en  solution  alcoolique 
avec  Thydroxylamine  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  131°. 

La  p.-xylylphénylcétone  se  distingue  de  son  isomère  en  ce 
qu'elle  ne  fournit  pas  d'oxime  dans  les  mêmes  conditions  ;  mais 
elle  en  donne  facilement  en  opérant  d'après  la  méthode  décrite  par 
Auwers  (D.  ch.  G.,  t.  ftt,  p.  604).  —  L'oxime  en  question 
se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs,  fusibles  à  109°  ; 
chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  régénère 
de  Thydroxylamine. 

Les  deux  cétones  étudiées  sont  donc  isomériques  et  non  iden- 
tiques, r.  r. 

dur  le  truiène  et  quelques  dérivés  de  1»  truxene< 
C.  LIEBFRIfl  lJVxY  et   O.  BERCJAflI   (D.    ch.  <?.,   t.   «S, 

p.  317;.  Quand  on  traite  l'acide  a-truxillique  par  l'acide  sulfurique 
concentré,  on  obtient  une  substance  de  composition  (C9HeO)«,  à 
laquelle  l'auteur  a  donné  le  nom  de  tvuxone.  La  réduction  la  trans- 
forme en  un  hydrocarbure  (C9H6)*,  dont  le  point  de  fusion  est  au- 
dessus  de  360°.  L'oxydation  du  truxène  le  transforme  en  une  qui- 
none,  qui  cristallise  dans  le  cumène  en  belles  aiguilles  jaunes  fon- 
dant au-dessus  de  360°.  Cette  substance  n'a  pas  encore  été  analysée, 
à  cause  du  faible  rendement  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  785). 

Hausmann  a  obtenu  tout  récemment  (D.  ch.  G.,  t.  *t,  p.  2023) 
par  la  déshydratation  de  V<x-hydrindone 

.GO 
CW*(  >CH2, 
NJH2 
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ISS 


un  produit  de  formule  (OH6)*  qui,  par  ses  propriétés,  semble  abso- 
lument identique  au  truxène.  Il  en  résulte  que  la  truxone  doit  être 
une  indone  polymérisée  de  la  même  manière. 

Dans  son  premier  mémoire,  l'auteur  a  donné  à  la  truxone  la 
formule  (C9H60)f,  parce  qu'il  la  rattachait  à  l'acide  a-truxillique 
qu'il  considérait  comme  étant  (OH*0*)*.  Les  expériences  d'Haus- 
mann  le  conduisent  actuellement  à  admettre  les  deux  formules 
(OH«0)S  pour  la  truxone  et  (OH6)*  pour  le  truxène. 

En  effet,  le  truxène  n'est  autre  qu'une  tribenzylènebenzine 

co« 

u  9/      >C»H* 

cm' 


CH« 


CH« 


car  l'oxydation  la  transforme  en  tribenzoylènebenzine,  autrefois 
décrite  par  Gabriel  et  Michael  (Bull.,  t.  89,  p.  93). 

co 


Les  auteurs  ont  préparé  la  tribenzoylènebenzine  avec  le  truxène 

d'Hausmann  et  le  leur,  et  ils  l'ont  identifié  avec  le   produit  de 

Gabriel  et  Michael.  Quant  à  la  truxone,  elle  doit  être  le  dérivé 

hexahydrogéné  de  la  tribenzoylènebenzine 

co 

c5<>c*h* 
c«h*— S?/  NZ 


Truxone. 


On  n'a  pas  réussi  à  transformer  la  truxone  en  tribenzoylène 
benzine  par  l'oxydation  ;  mais  on  a  obtenu  un  peu  de  ce  produit 
dans  la  fusion  de  la  truxone  avec  la  potasse. 

La  truxone  peut  être  transformée  en  trioxime,  mais  cette  trioxime 
est  instable  et  se  transforme  aisément  en  un  anhydride.  La 
trioxime  donne  avec  l'anhydride  acétique  un  dérivé  triacétylé 
(CWsAz-OOHH))»,  qui  fond  à  261°. 
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Il  résulte  de  la  nouvelle  formule  de  la  truxone  que  l'acide  a-truxil- 
lique  doit  avoir  pour  constitution  : 

COOH 

cm 

coo 

Quand  on  fond  avec  précaution  la  truxone  avec  de  la  potasse 
caustique,  il  se  forme  un  produit  d'oxydation  Cf6H1608f  qui  fond 
à  266°  et  qui  donne  un  dérivé  monoacétylé  fondant  à  180°.  Les 
auteurs  donnent  à  ce  produit  comme  constitution  : 

C«H»<{$>C«H«(OH) 


Ils  le  nomment  dihydrodiphényldioxyanthraquinone.        t.  bv. 

Sur  la  formation  de  dérivés  du  dibensyle  par 
condensation  *  O.  POPPE  (D.  ch.  G.,  t.   tS,  p.  113).  — 

Lorsqu'on  fait  agir  le  cyanure  de  potassium  en  solution  dans  l'alcool 
aqueux  sur  l'éther  phénylbromacétique  CW.CHBr.COH^H5  en 
chauffant  au  bain-marie,  il  se  dépose  une  huile  brune  qui,  enlevée 
par  épuisement  à  l'éther,  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Elle  constitue 

C«H»-C(CAz)-CO*CW 

alors  Véther  diphênylcyanosuccinique  I  _  .qui 

fond  à  105°.  L'éther  diméthylique  correspondant,  obtenu  de  même 
par  le  phénylbromacétate  de  méthyle,  fond  à  101°. 

Cet  éther  est  peu  stable  et  est  facilement  saponifié  en  donnant, 
avec  perte  de  COa,  de  l'éther  diphénylsuccinique,  dont  la  formation 
avait  déjà  été  signalée  dans  cette  réaction  par  Franchimont  sans 
pouvoir  être  expliquée. 

Cependant,  en  le  chauffant  vers  50-60°  avec  de  l'acide  sulfurique 

CW-C(CO  AzH«)  .CO*  C*H* 

c«h»-6h.co«c*h» 

qui  fond  à  157°  et  que  Ton  peut  saponifier  en  la  chauffant  à  100° 
avec  de  l'acide  chlorhydrique. L'acide  libre  ainsi  obtenu  C17H1505Az 
fond  à  190°.  o.  s.  p. 


concentré,  on  le  transforme  en  l'amide  I 

ï-CH. 
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4«el**es  dérivés  de  la  eaatnaridiae  *  F.  Al¥- 

»EMiI!¥I  (Z>.  cA.  (7.,  t.  tS,  p.  485).  —  La  cantharidine  a 
été  peu  étudiée  jusqu'ici  et,  malgré  les  résultats  importants  obtenus 
dans  les  travaux  de  Picoard  et  Homolka,  sa  constitution  n'est  pas 
encore  bien  déterminée. 

Les  recherches  d'Homolka  pouvaient  faire  supposer  que  la 
cantharidine  réagirait  avec  la  phénylhydrazine,  et  l'auteur  a  obtenu 
en  effet  une  hydrazone  correspondant  à  la  cantharidoxime,  mais  il 
se  forme  en  môme  temps  dans  la  réaction  une  seconde  substance 
plus  azotée,  dont  la  constitution  n'est  pas  déterminée. 

ULcantharidephénylhjrdrazone (C^H^O3. C6H*Az*H)  s'obtient  en 
chauffant  pendant  deux  heures  1   partie  de  cantharidine  avec 
4  parties  de  phénylhydrazine  et  2  parties  d'acide  acétique  à  50  0/0 
au  bain  d'huile  a  135-140°.  Le  produit  de  la  réaction,  cristallisé 
dans  la  benzine,  puis  dans  l'alcool,  fond  à  237-238°.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'acétone,  d'où  il  se  sépare  en 
cristaux  rhombiques.  La  seconde  substance,  qui  se  forme  dans 
cette  réaction,  fond  à  130-131°  et  se  présente  sous  la  forma  de 
cristaux  incolores,  facilement  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
Valcool;  elle  correspond  à  la  formule  brute  Gt6HaiAz8Of.  Lors- 
qu'on chauffe  la  cantharidine  en  tube  scellé  à  180°  pendant  sept  à 
huit  heures  avec  10  parties  d'une  solution  alcoolique  saturée  d'am- 
moniaque ,  et  qu'on  évapore  la  solution ,  il  se  dépose  des  cristaux 
fusibles  à  200-201°,  de  la  formule  C10H**(AzH)O3. 

Ce  nouveau  corps  est  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
l'alcool,  moins  soluble  à  froid  ;  il  se  dissout  aussi  dans  les  acides 
concentrés  et  renferme,  comme  l'indique  sa  formule,  un  groupe 
imide  à  la  place  d'un  des  4  atomes  d'oxygène  de  la  cantharidine. 

L'auteur  se  réserve  la  suite  de  ces  recherches.  f.  r. 

Dédoublement  de  la  tétrahydronaphtylène-dia- 
mine  !•&  ae  en  ses  eomposants  optiquement  aetifs  | 
C.  BlHBERGEIt  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  291).  —  Parmi  les 
bases  hydrogénées  dérivées  de  la  naphtaline,  qui  ont  été  décrites 
dans  les  mémoires  précédents  de  l'auteur,  lVtétrahydronaphtyl- 
ainine  ac  et  la  tétrahydronaphtylène-diamine  1.5  ac  renferment 
des  atomes  de  carbone  asymétriques  : 


et 
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Ces  deux  substances  sont  inactives  au  point  de  vue  optique , 
comme  on  pouvait  le  supposer,  puisque,  d'après  leur  formation, 
elles  représentent  des  combinaisons  de  molécules  enantiomorphes. 
Comme  dans  l'état  actuel  de  nos  théories,  la  préparation  artificielle 
de  toute  substance  optiquement  active  présente  de  l'intérêt,  l'au- 
teur a  cherché  à  décomposer  les  combinaisons  en  question  en 
leurs  constituants,  qui  devaient  avoir  des  propriétés  optiques  de 
même  valeur  et  contraires. 

Il  s'est  occupé  d'abord  de  la  diamine,  qu'il  a  introduite  dans  une 
solution  d'acide  tartrique  droit  en  quantité  suffisante  pour  former 
le  bitartrate  ;  la  base  se  dissout  et  laisse  déposer  par  évaporation 
un  sirop  qui  cristallise  lorsqu'on  y  introduit  un  fragment  très 
minime  de  tartratede  conicime.  Les  cristaux  bien  séparés  des  eaux- 
mères  furent  traités  en  solution  dans  l'éther  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique  gazeux  et  transformés  en  chlorhydrate  qui  fut  purifié. 
Le  sel  obtenu,  cristallisé  en  prismes  brillants,  dévie  le  plan  de 
polarisation  à  gauche  [<x]D  =  —  7°,  29'  50". 

Les  eaux-mères,  séparées  des  cristaux  de  bitartrate,  laissent 
déposer  au  bout  de  plusieurs  mois  des  aiguilles  brillantes  qui 
furent  transformées  comme  ci-dessus  en  chlorhydrate.  Les  cris- 
taux obtenus  dévient  le  plan  de  polarisation  à  droite 

On  voit  que  ces  valeurs  coïncident  à  peu  près  ;  si  elles  ne 
sont  pas  tout  à  fait  semblables,  cela  vient  sans  doute  du  fait  que 
Ton  a  dû  employer,  faute  de  produits,  des  solutions  très  étendues 
et  que  les  minutes  seules  ont  pu  être  lues. 

L'auteur  se  propose  d'examiner  aussi  ces  substances  au  point 
de  vue  cristallographique.  p.  n. 

Sur  des  amidoximes  et  des  aïoiftmei  des  séries 
du  triazol  et  du  tétrazol  $  «I.-A.  BliADIJtf  (D.  ch.  G., 

t.  ••,  p.  1748).  —  L'auteur,  ayant  entre  les  mains  des  nitriles  de 
la  série  du  triazol,  dont  il  a  indiqué  la  préparation  dans  des  mé- 
moires antérieurs  (Bull.,  t.  45,  p.  185),  leur  a  appliqué  la  série 
de  réactions  qui  a  été  découverte  par  M.  Tiemann  (Bull.,  t.  44, 
p.  390  ;  t.  45,  p.  830  ;  t.  46,  p.  593). 

Il  les  a  transformés  en  amidoximes  à  l'aide  de  l'hydroxylamine  ; 
ces  amidoximes,  traitées  par  un  anhydride  acide,  donnent  un  dérivé 
qui,  traité  par  un  excès  de  cet  anhydride  à  l'ébullition,  se  trans- 
forme en  azoxime. 
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PhénylméthyUriazénylamidoxime 
C6H*-A2j ..Ai 

Az 

Cette  base,  dont  la  préparation  a  été  décrite  dans  un  mémoire 
antérieur  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3602\  donne  un  chlorhydrate  cris- 
tallisé et  un  chloroplalinate  (C«°H"Az*O.IJCl)*PtCl*  qui  fond  à 
200-201°. 

Quand  on  traite  cet  amidoxime  à  froid  par  un  excès  d'anhydride 
acétique,  on  obtient  son  dérivé  acétylé  sous  forJhe  d'aiguilles 
blanches  fondant  à  148°.  Ce  dérivé  acétylé 

Az    0 

C6HS-C*az3(OH3)-c/      Nx)-CH3 

AzH* 

traité  pendant  dix  minutes  par  l'anhydride  acétique  en  ébullition, 

perd  i  molécule  d'eau  et  se  transforme  en  phénylméthyltriazényl- 

azoximéthényle 

Az    0 

C«H5-C2Az3(CH3)-C^~^>C-CH3. 

Az 

La  liqueur  acétique  est  versée  dans  l'eau  ;  il  se  précipite  une 
huile,  qu'on  lave  à  la  soude  et  qui,  peu  de  temps  après,  se  prend 
en  masse.  La  nouvelle  combinaison,  recristallisée  dans  l'éiher,  se 
présente  sous  la  forftie  d'aiguilles  fondant  à  105°, 5,  très  solubles 
dans  la  benzine  et  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'éther,  difficilement 
solubles  dans  l'eau.  Cette  azoxime  est  soluble  dans  les  amides,  mais 
insoluble  dans  la  potasse. 

Bonzoyîphénylmethyltriazénylamidoxime 

yyAz-0-CO-C6H5 
C6H*-C2Az3(CH3)-C^AzH2 

Ce  corps  est  obtenu  par  Faction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la 
phéuylméthyltriazénylamidoxime.  11  fond  à  183-183°,5. 

Phénylméthyltriazénylazoximcbeûzényle  4 

Az    0 
CPH*-C'Az3(CH3)-C^     ^C-C«H*. 

Az 
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Ce  composé  se  produit  quand  on  chauffe  Je  précédent 
de  son  point  de  fusion  ;  il  fond  lui  même  à  166-167°. 

Diphényilriazényîamidoxime  (C6H*)*-C*Az*-C^2"    —  On 

dissout  le  diphénylcyanotriazol  dans  l'alcool,  et  on  y  ajoute  la 
quantité  calculée  d'hydroxylamine  en  solution  aqueuse,  provenant 
de  la  décomposition  de  son  chlorhydrate  par  la  quantité  corres- 
pondante de  soude  ;  on  maintient  le  mélaDge  quelque  temps  à  une 
douce  chaleur. 

Le  nouveau  corps  forme  des  cristaux  incolores,  fusibles  avec 
décomposition  à  213°, 5-214°.  Ce  corps  se  dissout  également  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis  ;  il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  la 
coloration  rouge  foncé,  caractéristique  des  amidoximes. 

Son  dérivé  acétylé  fond  à  176177°.  L'ébullition  avec  l'anhydride 
acétique  le  décompose  en  diphényltriazénylazoximéthényle 

Az    0 


Àz 
qui  fond  à  152-153°. 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à  179-1 79°,5  et  se  transforme,  par 

ébullition  avec  le  chlorure  de  benzoylé,   en  diphényltriazényl- 

azoximebenzényle 

Az    0 


Az 

qui  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  fond  à  205°,5-206°. 
Phényltétrazénylamidoxime 

C«H5-Az nAz 

Az 

Ce  corps  se  forme  en  partant  du  phénylcyanotélrazol  et  de  Thy- 
droxylainine.  Il  fond  à  176-177°,5.  Il  est  soluble  dans  les  acides  et 
dans  les  alcalis,  mais  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure 
ferrique.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  202-203°.  Son  dérivé  benzoylé 
fond  à  205-206°.  On  n'a  pas  pu  les  transformer  en  les  azoximes 
correspondantes.  l.  bv. 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  1S9 


CHIMIE  INDUSTRIELLE. 


Etudes  sur  la  fabrieatien  4e  l'aeide  suif arique  * 

E.  M»REI*  (  Bull  Soc.  Ind.  Mulhouse,  1889,  p.  240-293  ).  — 
L'auteur  passe  d'abord  en  revue  les  progrès  qui  ont  été  réalisés 
dans  cette  branche  importante  de  l'industrie  chimique ,  et  montre 
comment,  depuis  sa  naissance,  par  une  série  de  perfectionnements 
successifs,  notamment  par  l'introduction  de  la  tour  de  Gay-Lussac 
et  de  la  tour  de  Glover,  cette  industrie  est  arrivée  au  degré  de  per- 
fection qu'elle  a  atteint  aujourd'hui.  Néanmoins  cette  fabrication 
peut  encore  être  perfectionnée,  et  dans  ces  derniers  temps  on  a 
cherché  surtout  à  augmenter  le  rendement  par  rapport  au  volume 
de  chambre  employé,  ce  qui  diminuerait  d'autant  le  prix  de  revient. 
Ces  efforts  paraissent  devoir  être  couronnés  de  succès. 

Lorsqu'on  pratique,  dans  les  chambres  de  plomb,  des  prises  de 
gaz  à  des  distances  croissantes  de  la  paroi  et  qu'on  dose  simulta- 
nément l'acide  sulfureux  dans  les  gaz  puisés,  on  peut  déduire  de 
la  diminution  du  taux  d'acide  sulfureux  les  progrès  de  la  fabri- 
cation. Si  on  trace  une  courbe  dont  les  ordonnées  représentent  les 
taux  successifs  d'acide  sulfureux  disparus  et  les  abscisses  les  dis- 
tances à  la  tête  de  la  première  chambre,  on  a  la  représentation 
graphique  de  la  marche  des  réactions  chimiques. 

Les  expériences  de  l'auteur  montrent  que  ces  courbes  représen- 
tent bien  l'allure  générale  du  phénomène.  On  voit  ainsi  que  les 
dernières  parties  de  l'appareil  sont  très  mal  utilisées,  et  qu'il 
y  a  des  zones  intermédiaires  où  les  réactions  sont  à  peu  près 
nulles. 

L'auteur  en  conclut  qu'il  y  a  lieu  de  chercher  des  dispositions 
nouvelles  à  substituer  aux  parties  peu  actives  ou  absolument  inac- 
tives des  chambres  de  plomb,  et  il  montre  l'insuffisance  des  an- 
ciennes théories  admises  jusqu'ici ,  pour  expliquer  les  faits  ob- 
servés. 

Les  courbes  déduites  de  l'expérience  se  rapprochent  dans  leur 
ensemble  des  courbes  théoriques  calculées  par  l'auteur,  mais  avec 
des  anomalies  si  nettes  et  si  semblables  qu'elles  ne  peuvent  être 
l'effet  du  hasard.  Il  en  conclut  que  dans  certaines  zones  des  cham- 
bres il  y  a  des  conditions  qui  s'opposent  à  l'accomplissement  des 
réactions.  Pour  lui,  ce  sont  des  phénomènes  de  dissociation,  et  il 
étudie  les  conditions  qui  peuvent  les  produire. 
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L'auteur  examine  successivement  l'influence  : 

1°  De  la  température; 

2°  De  la  tension  de  la  vapeur  d'eau; 

3°  De  la  capacité  de  combinaison  des  produits  nitreux  avec  l'a- 
cide sulfurique; 

4°  Des  proportions  relatives  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux  vis- 
à-vis  des  composés  nitreux; 

5°  De  l'énergie  réductrice  de  l'acide  sulfureux  vis-à-vis  de  ces 
composés. 

Température.  —  Il  est  évident  que  la  température  des  chambres 
tend  à  s'élever  sous  l'influence  de  trois  causes  : 

i°  L'introduction  incessante  de  gaz  chauds  et  de  vapeur  d'eau  , 

2°  La  chaleur  dégagée  par  les  réactions  chimiques; 

8°  La  condensation  d'une  partie  des  produits  gazeux. 

Par  contre,  les  surfaces  métalliques  des  chambres  en  contact 
avec  l'air  ambiant  tendent  toujours  à  refroidir  l'intérieur. 

Il  s'établit  donc,  pour  chaque  section,  un  certain  état  d'équilibre 
permanent,  et  comme,  des  trois  causes  d'échauiïement,  la  seconde 
est  la  plus  puissante,  la  température  intérieure  est  d'autant  supé- 
rieure à  celle  de  l'air  que  les  réactions  chimiques  sont  plus  in- 
tenses. 

C'est  donc  en  tête  que  la  température  est  la  plus  élevée. 

Au  contact  immédiat  de  la  paroi,  les  gaz  se  trouvent  forcément 
refroidis;  certaines  couches  sont  principalement  le  siège  de  réac- 
tions intenses  et  par  suite  de  phénomènes  calorifiques  nettement 
mesurables.  Il  doit  donc  y  avoir,  aussi  bien  dans  une  section  trans- 
versale que  dans  une  section  longitudinale,  des  différences  notables 
de  température  suivant  le  point  où  plonge  le  réservoir  du  thermo- 
mètre. 

Dans  un  appareil  produisant  environ  2  kilogrammes  de  S04H* 
par  mètre  cube,  l'auteur  a  étudié  spécialement  la  première 
chambre. 

Des  orifices  furent  pratiqués  dans  le  ciel  aux  distances,  lm,50, 
4im,50,  2iOï,50  de  la  tête;  il  désigne  par  a  les  oriûces  pratiqués 
dans  l'axe  de  la  chambre,  par  p  les  orifices  pratiqués  à  0m,50  du 
rideau.  L'expérience  ayant  eu  lieu  pendant  l'été,  les  températures 
étaient  relativement  très  élevées. 

Voici  les  résultats  obtenus,  l'appareil  étant  en  marche  normale  : 

Température,  en  tête  de  la  chambre  à  0m,10  du  rideau  :  87°. 


Tableau 
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0%50  do  ciel 

«-,50     —      

6-,00     —      

6",  15  da  ciel,  soit 
à  0-,10  da  bain 
d'acide 


l-,50  m  la  rtn. 


86 
86 
85,5 


81 


76 
81 
83 


79 


H",50  01  LA   TÉTI. 


?. 


79,5 
88,5 
82,0 


85,5 


90 

88,5 

83 


85,5 


21 -,50  »e  la  tSts. 


74 
86 
84 


8i,5 


85 
85 
82 


•9,5 


Ainsi,  malgré  le  rayonnement  de  la  paroi ,  certains  points  voi- 
sins sont  notablement  plus  chauds  qu'à  l'intérieur. 

Dans  un  appareil  produisant  3k,25  S04H*  par  mètre  cube  et  où 
par  suite  la  température  était  très  élevée,  l'auteur  a  de  même  ob- 
servé la  température  à  16  mètres  de  la  tête  de  la  première  cham- 
bre, soit  aux  0,4  de  sa  longueur. 

Il  a  constaté  les  résultats  suivants  : 


Température  des  gaz  dans  le  tuyau  d'arrivée. 

—  de  l'air  dans  les  couloirs. ..... 

—  dans  les  combles 

—  à  0»\i0  du  ciel 


82°,5 
23 
33 
38 


Températures 

intérieures. 

A   0-,15  00   BIDKAG. 

A  0-,50   DO    B1DEAC. 

DAXS    L'AXE. 

l-JO      -      

0-^0       —       

94 

» 

91 

» 

O 

87,7 
87 

m 

88 

u 

88,4 

88,9 

» 

90,î 

Dans  la  même  chambre  il  observa  les  températures  suivantes  : 

Au  rideau  même 78°,5  à  79°,7 

A  O^IHO  du  rideau 84° 

A  0»,04         —        91° 

A  0a,06  —        95<\&> 

A  0»,08  —        9o<\25 

A  0»,10  —        98°,5 

A  0»  12         —        97°,3 

De  pareilles  différences  de  température  déterminent  forcément 
une  rupture  d'équilibre  dans  la  masse  et  donnent  naissance  à  des 
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mouvements  qui  brassent  les  gaz,  et  leur  donnent  une  grande  uni- 
formité de  composition  dans  chaque  section.  Il  admet  avec  Karl 
Abraham  (Dingler's  Journ.,  1884,  t.  94*,  p.  414)  que  chaque 
molécule  décrit  une  sorte  d'hélice  à  pas  variable  et  à  axe  hori- 
zontal en  se  rendant  d'une  extrémité  à  l'autre  de  la  chambre. 

Dans  ce  mouvement  d'ensemble,  les  particules  liquides,  en  sus- 
pension dans  l'atmosphère,  passent  dans  les  zones  à  températures 
notablement  différentes,  et,  par  suite,  changent  de  concentration 
et  de  richesse  en  produit  nitreux  pour  se  mettre  à  chaque  instant 
en  équilibre  avec  la  portion  de  l'atmosphère  qui  les  environne. 
L'auteur  trouve  dans  ce  fait  le  secret  du  mécanisme  des  réactions. 

Tension  de  la  vapeur  deau  en  présence  de  r acide  sulfurique 
dilué.  —  On  ne  possédait  jusqu'à  ces  derniers  temps  sur  ce  sujet, 
que  les  expériences  de  Regnault.  Mais  ce  savant  n'avait  poussé  ses 
expériences  que  jusqu'à  35°,  c'est-à-dire  bien  loin  des  températures 
qui  nous  intéressent. 

L'auteur  a  fait  des  déterminations  jusqu'à  la  température  de  95°. 

Il  emploie  pour  cela  l'appareil  imaginé  par  M.  Schlœsing  pour 
l'étude  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau  en  présence  du  sol.  On 
trouvera  dans  son  mémoire  le  détail  de  l'expérience.  En  principe, 
il  aspire  très  lentement  un  volume  déterminé  d'air  sur  de  la  ponce 
imprégnée  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  étudier,  maintenue  à  une 
température  constante  et  connue,  et  retenant  la  vapeur  d'eau  ainsi 
entraînée  par  l'air  dans  des  tubes  desséchants,  dont  l'augmentation 
de  poids  correspondait  exactement  à  l'eau  entraînée. 

Les  observations  ont  été  faites  aux  températures  de  45°,  60°,  77°, 
95°,  avec  des  acides  contenant  50.25  0/0;  56.75  0/0;  65.75  0/0; 
71.73  0/0  et  83.52  0/0  d'acide  sulfurique  monohydraté  pur.  Les 
résultats  obtenus  et  ceux  déduits  des  expériences  de  Regnault  pour 
les  températures  inférieures  ont  été  traduits  par  des  courbes;  puis 
l'auteur  a  déduit  par  interpolation  graphique  les  nombres  contenus 
dans  le  tableau  ci-contre. 

On  voit  combien  les  différences  de  température  constatées  à 
l'intérieur  des  chambres  de  plomb  influent  sur  la  concentration  de 
l'acide  qui  se  trouve,  soit  à  l'état  de  suspension  dans  la  masse 
gazeuse,  soit  réuni  en  nappe  mince  sur  les  rideaux. 

On  peut  admottre  que  les  acides  recueillis  en  différents  points 
d'une  même  section  transversale  se  trouvent  en  équilibre  de  ten- 
sion aqueuse.  C'est  en  effet  le  résultat  auquel  on  arrive  d'après 
la  table  suivante  en  prenant  la  densité  de  l'acide  et  la  tempéra- 
ture du  point  de  la  chambre  où  il  a  été  recueilli. 
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Tension  des  produits  nitreux  en  présence  de  t acide  sulfùrique 
étendu  à  différentes  températures.  —  L'auteur  désigne  sous  le 
nom  générique  de  produit  nitreux  tous  les  composés  oxygénés  de 
l'azote  jusqu'à  l'acide  azotique  inclusivement. 

On  sait  maintenant,  depuis  les  travaux  de  Lunge  et  Weber,  que 
la  présence  de  l'acide  sulfùrique,  à  un  état  de  concentration  con- 
venable ,  détermine  une  tendance  des  composés  oxygénés  de 
l'azote  à  constituer  avec  l'oxygène,  même  en  excès,  de  l'acide 
azoteux,  capable  de  former  une  combinaison  relativement  stable 
avec  l'acide  sulfùrique. 

Lunge  a  montré  de  plus  que  l'acide  nitreux,  jusqu'ici  considéré 
comme  absolument  instable,  était  cependant  capable  d'exister 
encore,  au  moins  en  partie,  à  des  températures  de  150°,  et  cons- 
titue, en  présence  de  l'acide  sulfùrique  de  concentration  conve- 
nable, un  composé  remarquablement  fixe,  résistant,  dans  certaines 
conditions,  à  l'action  réductrice  de  l'acide  sulfureux. 

L'auteur  a  déterminé  les  conditions  d'équilibre  de  ce  composé 
lorsqu'on  fait  varier  sa  température  et ,  pour  éviter  l'influence 
des  réactifs  qui  auraient  pu  agir  sur  ce  composé  éminemment 
dissociable,  il  a  été  amené  à  opérer  dans  une  atmosphère  abso- 
lument inerte,  dans  l'azote. 

L'acide  nitreux  dégagé  de  son  dissolvant  se  décomposant  par- 
tiellement, l'auteur  n'a  pas  pu  fixer  directement  la  tension  de 
dissociation  de  la  solution  d'acide  nitrososulfurique  ;  il  donne  la 
quantité  d'acide  nitreux  que  peut  perdre  une  solution  d'acide 
nitrosulfurique  quand  on  la  met  en  présence  d'une  atmosphère 
inerte  dans  des  conditions  physiques  faciles  à  définir. 

Voici  comment  il  opère  :  il  fait  couler,  goutte  à  goutte,  une 
solution  d'acide  nitreux  pur  dans  l'acide  sulfùrique  concentré, 
mélangée  avec  de  l'acide  sulfùrique  plus  étendu  dans  un  tube  en 
S,  immergé  dans  un  bain-inarie  à  température  constante,  puis, 
dans  un  serpentin  en  verre  de  1  centimètre  de  diamètre  et  de 
5  mètres  de  longueur,  plongé  dans  le  môme  bain.  Un  courant 
d'azote  pur  circule  en  sens  contraire  dans  le  serpentin.  Connais- 
sant la  teneur  de  la  solution  en  acide  nitreux,  avant  et  après  son 
passage  dans  le  tube,  et  le  volume  d'azote  qui  a  traversé  l'appareil, 
on  peut  calculer  le  poids  d'acide  nitreux  enlevé  à  la  solution.  Le 
tableau  suivant  donne  le  résumé  de  ces  essais. 


Tableau 
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On  voit  que  la  dissolution  d'acide  nitreux  dans  l'acide  sulfurique 
subit  une  décomposition  très  rapide  dès  qu'on  élève  la  tempéra- 
ture ou  qu'on  dilue  l'acide,  et  que  sa  richesse  doit  être  une  fonc- 
tion de  la  tension  des  produits  nitreux  dans  l'atmosphère,  puisque 
les  liqueurs  observées  présentent  tous  les  caractères  d'une  disso- 
lution et  non  d'une  combinaison. 

Dès  que  la  dilution  devient  un  peu  grande,  la  tension  aux  tem- 
pératures élevées  est  sensiblement  proportionnelle  à  la  richesse  ; 
on  est  donc  en  face  d'une  véritable  dissolution. 

Influence  des  proportions  relatives  doxygdne  et  d'acide  sulfu- 
reux vis-à-vis  des  composés  nitreux.  —  I^a  tension  des  produits 
nitreux  dans  l'atmosphère  étant  en  relation  avec  la  concentration 
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de  l'acide  sulftirique  et  avec  la  richesse  de  la  dissolution  nitroso- 
sulfuriquc,  inversement  celle-ci  s'enrichira  ou  s'appauvrira  sui- 
vant que  les  composés  oxygénés  de  l'azote  existant  dans  l'atmo- 
sphère pourront  ou  non  passer  à  l'état  d'acide  nitreux. 

Lunge  a  montré  qu'en  présence  d'acide  sulfurique  concentré, 
le  bioxyde  d'azote  et  l'oxygène,  même  en  excès,  ne  donnent  nais- 
sance qu'à  de  l'acide  nitreux  qui  se  dissout. 

Inversement,  de  l'acide  sulfureux  pur,  agissant  à  chaud  sur  de 
l'acide  sulfurique  nitreux,  réduit  cet  acide  comme  il  réduit  l'acide 
nitreux  gazeux. 

Si  donc  on  considère  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène 
en  présence  d'acide  sulfurique  nitreux  et  de  bioxyde  d'azote,  il 
devra  y  avoir  réduction  de  l'acide  nitreux  dissous,  ou  oxydation  du 
bioxyde  d'azote,  suivant  les  conditions  de  l'expérience,  c'est-à-dire 
suivant  la  température,  la  dilution  du  dissolvant,  les  proportion* 
relatives  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène,  le  taux  du  bioxyde  d'a- 
zote dans  le  mélange. 

La  pratique  montre  que  dans  les  cas  extrêmes,  température 
élevée,  absence  d'oxygène,  excès  d'eau,  il  y  a  réduction,  tandis 
qu'il  y  a  oxydation  quand  l'oxygène  est  en  excès,  l'acide  concentré 
et  la  température  basse. 

L'auteur  a  étudié  les  cas  intermédiaires.  Il  s'est  servi  pour  cela 
du  même  serpentin  en  verre  que  précédemment.  Il  fait  tomber 
goutte  à  goutte  dans  cet  appareil  maintenu  à  différentes  tempéra- 
tures de  l'acide  sulfurique  nitreux,  de  densité  variable  et  conte- 
nant des  quantités  connues  d'acide  nitreux,  et  en  môme  temps  un 
mélange  gazeux  renfermant  des  quantités  connues  d'oxygène, 
d'azote,  d'acide  sulfureux,  de  bioxyde  d'azote  et  do  vapeur  d'eau. 
Le  régime  permanent  établi,  il  suffit  de  doser  les  produits  nitreux 
dans  l'acide  sulfurique  sortant,  pour  vérifier  s'il  y  a  fixation  ou 
perte. 

Ces  expériences  montrent  nettement  que  la  réaction  de  l'acide 
sulfureux  sur  l'acide  sulfurique  nitreux  est  loin  d'être  aussi  simple 
qu'on  l'avait  admis  jusqu'ici. 

Retenons  spécialement  ce  fait  que,  pour  les  densités  supérieures 
à  1,630,  l'acide  sulfureux,  loin  de  réduire  l'acide  nitreux,  forme 
avec  lui,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  nitroso- 
sulfurique  dissous  tant  que  l'oxygène  est  en  excès  et  que  l'atmos- 
phère contient  une  quantité  d'acide  nitreux  supérieure  à  celle  qui 
correspond  à  la  tension  de  l'acide  étudié  pour  la  même  tempéra- 
ture. Il  y  a  réduction  dans  les  autres  cas. 

Les  acides  de  densité  inférieure  à  1,600  peuvent  fixer  de  l'acide 
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nitreux  dans  les  mêmes  conditions,  mais  jusqu'à  une  certaine 
limite  de  température  assez  basse  (environ  70°).  Au  delà,  il  y  a 
réduction,  même  en  présence  d'un  excès  d'oxygène  et  d'acide 
nitreux. 

Energie  réductrice  de  T  acide  sulfureux  vis-à-vis  des  composés 
oxjyénés  de  I azote.  —  L'auteur  rappelle  les  résultats  obtenus  à 
oa  sujet  par  Winckler,  Weber  et  Lunge. 

Les  vapeurs  nitreuses  (mélange  de  bioxyde  d'azote,  d'acide 
nitreux  et  d'acide  hypoazotique)  ne  sont  pas  réduites  par  l'acide 
sulfureux  si  le  mélange  est  absolument  sec  ;  en  présence  d'une 
petite  quantité  d'eau,  il  y  a  formation  d'un  composé  crislallisable, 
l'acide  nitroso-sulfuriquo,  aux  dépens  des  composés  oxygénés  supé- 
rieurs au  bioxyde  d'azote;  celui-ci  n'est  pas  attaqué.  En  présence 
d'une  grande  quantité  d'eau,  il  y  a  formation  d'acide  sulfurique 
mais  réduction  du  bioxyde  d'azote,  même  quand  l'oxygène  est  en 
excès.  Au  lieu  d'eau ,  il  peut  y  avoir  de  l'acide  sulfurique  étendu  ; 
il  n'y  a  pas  réduction  de  bioxyde  d'uzote  aux  températures  de  40 
à  50°,  si  l'acide  a  au  moins  pour  densité  1,32.  La  réduction  se 
produit  si  la  densité  est  plus  faible.  Si  Ton  opère  en  présence 
d'acide  sulfurique  concentré,  la  réduction  des  produits  nitreux 
dissous  devient  d'autant  plus  difficile  que  la  concentration  est 
plus  grande.  L'acide  nitrique  fortement  étendu  d'eau,  ou  l'acide 
sulfurique  de  densité  inférieure  à  1,30  n'est  pas  réduit  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  La  réduction  se  produit  sous  l'action  de  la 
chaleur.  Si  l'acide  sulfurique  marque  au  moins  1,4  de  densité 
(40°  Baume),  la  réduction  se  produit  à  froid  :  elle  est  accompa- 
gnée de  «la  production  d'acide  nitreux.  La  réduction  est  donc 
d'autant  plus  difficile  que  le  dissolvant  est  plus  concentré.  S'il  y 
a  une  atmosphère  riche  en  produits  nitreux,  on  trouvera,  à  côté 
de  l'acide  nitreux,  un  peu  d'acide  nitrique  en  dissolution. 

Théorie  de  la  fabrication  do  Tacide  sulfurique.  —  On  a  vu  dans 
ce  qui  précède  que  l'acide  sulfurique  contenant  en  dissolution  des 
produits  nitreux  dégage  une  quantité  déterminée  de  ces  produits 
dans  une  atmosphère  inerte  ;  cette  quantité  est  fonction  de  la 
concentration  de  l'acide,  de  la  richesse  de  la  dissolution  (au- 
dessous  d'une  certaine  concentration  de  Tacide),  et  de  la  tem- 
pérature. 

Les  variations  de  concentration  et  de  température  de  l'acide 
sulfurique  sont  la  cause  immédiate  des  oxydations  et  réductions 
successives  des  composés  oxygénés  de  l'azote,  et  par  suite  de  la 
fixation  rapide  de  l'oxygène  sur  l'acide  sulfureux. 
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D'après  cela,  l'auteur  explique  les  réactions  par  les  équations 
suivantes  : 

lre  série.  Formation  d'acide  nitroso-sulfurique  par  oxydation 
directe  et  simultanée  de  l'acide  sulfureux  : 

2SO*  +  2AzO  +  30  +  H20  =  2S02(OH)(Az02) 

2AzO  +  0  =  Az203 

2AzO  +  20  =  Az20* 
2S02  -f  AzK)3  +  20  +  H*0  =  2S03(0H)(AzO3). 

Formation  d'acide  nitroso-sulfurique  par  oxydation  indirecte  de 
l'acide  sulfureux  : 

2S02  +  8Az*03  +  H20  =  2S02(OH)(Az02)  +  4AzO 
2S02  +  2AzW  +  0  +  H*0  =  2S02(OH)(Az02)  +  2A«0. 

2*  série.  Mise  en  liberté  de  l'acide  nitreux  par  oxydation  indi- 
recte de  l'acide  sulfureux 

2S02(OH)(Az02)  +  H*0  =  2SO*H2  +  Az2^ 
SO2  +  AzW  +  HK)  =  SOm2  +  2AzO. 

Telles  seraient  les  réactions  principales.  A  celles-ci  peuven 
se  joindre  d'autres  accidentelles  ou  peu  importantes,  principale- 
ment les  suivantes  : 

2S02  +  Az20*  +  2H20  =  2S04H2  +  2AzO 
3AzW  +  2H20  =  4Az03H  +  2AzO 
2Az03H  +  SO2  =  SO*ll2  +  Az20*. 

Cette  théorie  rappelle  beaucoup  celles  de  H.  Davy  et  de  Winck- 
ler.  Elle  en  diffère  cependant,  et  à  son  avantage,  en  ce  qu'elle 
ne  fait  intervenir  que  des  corps  dont  la  présence  est  facile  à  cons- 
tater et  toujours  constante,  au  lieu  de  recourir  à  des  réactions 
hypothétiques,  dont  il  est  impossible  de  retrouver  trace. 

En  effet,  la  théorie  de  H.  Davy  repose  sur  la  formation  du 
composé  cristallin,  les  cristaux  des  chambres  de  plomb,  dont 
l'existence  ne  peut  jamais  être  constatée,  sauf  lors  d'accidents  de 
fabrication  très  rares  ;  celle  de  Winckler  repose  sur  la  formation 
d'acide  hypoazotique  :  or  on  ne  constate  l'existence  de  ce  corps  que 
dans  des  cas  particuliers  et  nettement  définissables. 

L'auteur  entreprend  alors  d'expliquer  par  sa  théorie  les  phé- 
nomènes généraux  et  les  anomalies  qu'on  observe  dans  le  cours 
de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  et  pour  cela  prend  les  gaz  à 
leur  sortie  des  fours  et  suit  leur  marche  jusqu'à  la  sortie  des 
chambres. 
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Réactions  dans  la  tour  de  Glover.  —  On  6ait  que  la  tour  de 
Glover  présente  l'avantage  de  produire  une  fraction  très  notable 
de  l'acide  sulfurique  à  fabriquer.  On  trouve  avec  les  appareils  è 
marche  peu  intensive  de  16  à  18  0/0  de  la  production  totale  dans 
les  produits  sortant  de  cette  tour  ;  l'auteur  a  constaté  qu'on  peut 
voir  ce  chiffre  s'élever  à  24  0/0  dans  les  grands  Glover  (ayant  une 
capacité  de  8  à  10  mètres  cubes  par  tonne  de  soufre  brûlé  en 
vingt-quatre  heures),  lorsque  la  quantité  de  produits  nitreux  en 
roulement  est  considérable. 

Il  faut  évidemment  tenir  compte  de  ce  que  la  tour  de  Glover 
condense,  au  moins  en  grande  partie,  l'acide  sulfurique  anhydre, 
qui  se  forme  toujours  dans  les  fours  à  pyrites.  M.  Scheurer- 
Kestner  (!)  a  montré  que  la  quantité  d'anhydride  ainsi  formée 
peut  varier  entre  1  et  9  0/0  de  l'acide  sulfurique  à  produire.  Si  on 
admet  le  chiffre  9  0/0  qui  est  le  plus  élevé,  il  en  résulte  que  la 
tour  de  Glover  peut  produire  réellement  de  9  à  16  0/0,  au  moins, 
de  l'acide  restant  à  fabriquer,  suivant  sa  construction,  et  son  ali- 
mentation. 

Dans  une  tour  de  Glover  bien  aménagée  et  bien  conduite,  on 
peut  admettre  qu'il  n'y  a  pas  perte  de  produits  nitreux  ;  donc,  la 
réduction  des  produits  nitreux  introduits  ne  peut  aller  plus  loin 
que  la  production  du  bioxyde  d'azote. 

L'auteur  montre  que,  s'il  y  avait  réduction  pure  et  simple  dans 
le  Glover,  on  ne  devrait  fabriquer  réellement  que  très  peu  d'acide 
sulfurique  dans  cet  appareil.  En  d'autres  termes,  il  faut  que  la 
totalité  de  l'acide  nitreux  entrant  soit  successivement  oxydée  et 
réduite  un  grand  nombre  de  fois  (vingt  fois  en  chiffres  ronds) 
pour  suffire  à  la  production  indiquée. 

Si  l'on  tient  compte  de  ce  que  le  cube  utile  d'un  Glover  ne  pré- 
sente au  maximum  que  0,55  0/0  de  vides,  on  voit  qu'il  y  a  dans  les 
Glovers  moyens  2  à  3. mètres  cubes  d'espace  vide,  dans  les  grands 
Glovers  4  à  5  mètres  cubes  d'espace  vide  par  tonne  de  soufre 
brûlé  en  24  heures. 

Or,  la  dénitrification  est  presque  achevée  lorsque  l'acide  à  déni- 
trifier  a  parcouru  la  moitié  de  la  hauteur  de  la  garniture,  donc  la 
fabrication  directe  du  Glover  a  pour  siège  un  espace  réduite  1  mètre 
cube  ou  lmc,5  dans  les  appareils  moyens,  2  mètres  cubes  à2mc,5 
dans  les  appareils  les  plus  grands  par  tonne  de  soufre  brûlé. 

Le  séjour  dans  la  zone  utile  du  Glover  est  très  court  et  varie 
d'après  les  calculs  de  l'auteur,  de  9  à  21  secondes  et  demi. 

(1)  C.  /?.  21  novembre  1884;  2  mars  1885. 
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Ainsi  chaque  période  d'oxydation  et  de  réduction  durerait  de  une 
demi-seconde  à  une  seconde.  Il  faut  avouer  qu'un  tel  mouvement 
est  on  ne  peut  plus  difficile  à  comprendre,  si  Ton  ne  fait  intervenir 
que  l'affinité  du  bioxyde  d'azote  pour  l'oxygène  de  l'air. 

L'auteur  explique  le  phénomène  par  sa  théorie. 

IL  prend  pour  exemple  un  appareil  intensif  construit  et  étudié 
par  lui  d'une  façon  spéciale;  il  donne  tous  les  nombres  nécessaires 
et  établit  par  le  calcul,  d'après  les  données  précédentes,  que  la 
quantité  d'eau  enlevée  dans  le  Glover  par  les  gaz  chauds  des  fours 
a  l'acide  qui  le  traverse  est  très  importante.  La  température  de 
ceux-ci  était  en  moyenne  de  95°  au  ciel  du  Glover. 

L'acide  se  concentre  d'autant  et,  suivant  la  quantité  d'eau  enlevée 
c'est-à-dire  suivant  la  densité  ou  la  richesse  de  l'acide,  il  en  résulte 
de  grandes  différences  au  point  de  vue  du  fonctionnement  de  la 
tour  de  Glover. 

Si  l'acide  qui  imbibe  le  haut  du  Glover  a  la  môme  température 
que  les  gaz,  95°,  il  doit  avoir  pour  densité,  d'après  le  tableau  des 
tensions  de  vapeur  d'eau  de  l'acide  sulfurique,  1,671.  Un  tel  acide 
doit  s'enrichir  notablement  en  acide  nitreux  dans  cette  atmosphère 
même  à  la  température  de  90°.  Il  doit  donc  entraîner  de  l'acide 
nitreux  dans  les  couches  inférieures.  Là  s'échauffant  il  se  dénitrifie 
peu  à  peu  et  permet  par  suite  à  l'acide  sulfureux  de  s'oxyder,  mais 
le  bioxyde  d'azote  remontant  dans  les  couches  supérieures  s'y  fixe 
de  nouveau  pour  recommencer  la  navette. 

11  est  clair  que  plus  l'acide  est  concentré,  plus  la  zone  de  déni- 
h'iflcation  est  considérable,  plus  le  bioxyde  d'azote  a  chance  de  se 
réoxyder  pour  redescendre,  et  par  suite  plus  on  pourra  faire  pro- 
duire à  un  Glover;  comme  la  production  d'acide  sulfurique  tend 
elle-même  à  relever  le  degré  de  l'acide,  elle  concourt  a  faciliter  le 
travail. 

Une  partie  des  produits  nitreux  étant  ainsi  entraînés  vers  le  bas 
à  l'état  de  dissolution  oxydée,  pour  remonter  à  l'état  gazeux  et 
sous  forme  réductible,  et  faisant  incessamment  la  navette  entre 
deux  couches  voisines,  il  y  a  accumulation  de  produits  oxydants 
favorisant  singulièrement  la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en 
acide  sulfurique. 

L'auteur  montre  alors  que  si  l'acide  arrivant  dans  la  tour  est 
trop  étendu,  la  réduction  est  presque  immédiate  et  le  Glover  fonc- 
tionne peu  comme  appareil  de  fabrication. 

Il  y  a  donc  intérêt  à  alimenter  le  Glovor  avec  un  acide  aussi  con- 
centré que  possible,  à  condition  qu'il  contienne  une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  que  la  dénitrification  soit  complète,  on  sera  par 
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contre  obligé  de  faire  couler  une  très  grande  masse  d'acide  afin  de 
refroidir  les  gaz. 

Mais,  même  en  alimentant  avec  de  l'acide  concentré,  on  n'arri- 
vera pas  à  un  bon  résultat,  si  le  haut  de  l'empilage  du  Glover  est 
froid,  puisque  l'acide  s'y  étendra.  Le  refroidissement  peut  tenir  à 
plusieurs  causes: 

1°  Une  seclion  trop  faible  :  alors  l'acide  coulant  en  grandes 
masses  sur  les  premières  assises  les  refroidit  notablement; 
2°  Une  hauteur  trop  grande  :  les  gaz  arrivent  alors  trop  refroidis; 
8*  Uue  exposition  à  des  courants  d'air  violents,  et  une  garniture 
insuffisante  pour  protéger  les  gaz  contre  le  rayonnement. 

L'auteur  arrive  ainsi  à  trouver  théoriquement  que,  pour  faire  bien 
fonctionner  la  tour  de  Glover,  il  convient  de  lui  donner  une  hauteur 
modérée,  une  grande  section,  de  protéger  sa  partie  supérieur^ 
contre  un  refroidissement  trop  intense,  et  de  l'arroser  avec  de 
l'aci  le  aussi  concentré  que  possible. 

Réactions  dans  la  première  chambre  de  plomb.  —  Si  la  théorie 
de  fauteur  est  exacte  on  doit  voir  également  dans  les  chambres  de 
plomb  l'acide  nitroso-sulfurique  tantôt  se  former  et  tantôt  se  dé- 
truire. Le  meilleur  contrôle  sera  de  montrer  que,  lorsqu'il  ne  peut 
plus  se  former  de  composés  nitreux  dissous  dans  l'acide  sulfu- 
rique,  la  fabrication  se  trouve  entravée. 

On  a  constaté  que  la  température  des  parois  est  notablement 
moins  élevée  que  colle  de  l'intérieur,  tout  en  étant  encore  très  su- 
périeure à  la  température  de  l'air  ambiant,  et  l'auteur  en  a  conclu 
que  les  gouttelettes  d'acide  doivent  tantôt  se  concentrer  à  l'inté- 
rieur des  chambres,  tantôt  se  diluer  au  voisinage  de  la  paroi. 

Pour  éviter  une  attaque  trop  rapide  du  plomb,  ou  est  amené  à 
maintenir  entre  51  et  53°  B.  la  concentration  de  l'acide  qui  ruis- 
selle sur  la  paroi.  Dans  un  appareil  intensif,  on  peut  impunément 
atteindre  53°  B.,  vu  la  haute  température  de  la  paroi  qui  facilite  la 
dénitriûcation.  D'après  les  expériences  de  l'auteur,  la  température 
de  la  paroi  est  d'environ  75°,  lorsque  celle  de  l'axe  est  de  90°.  Par 
suite,  la  tension  de  vapeur  d'eau  étant  de  27  millimètres  de  mer- 
cure à  la  paroi,  pour  de  l'acide  à  67  0/0,  et  l'acide  en  suspension 
dans  l'atmosphère  ayant  forcément  la  même  tension,  cet  acide  doit 
contenir  73  0/0  d'acide  monohydraté,    c'est-à-dire    marquer  en 
moyenne  57°. 

Si  l'acide  de  la  paroi  ne  contient  que  64  0/0  d'acide  monohydraté, 
sa  tension  aqueuse  sera  87B,m,4  ;  l'acide  de  l'intérieur  devra  donc 
contenir  71  0/0  d'acide  monohydraté,  c'est-à-diro  marquer  en 
moyenne  55°,7. 
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Ces  chiffres  concordent  assez  bien  avec  les  résultats  pratiques 
et  justifient  l'hypothèse  de  l'auteur  sur  l'égalité  de  tension  de  va- 
peur d'eau  dans  une  môme  section  transversale. 

Il  résulte  des  déterminations  de  l'auteur  que  la  différence  de 
température  entre  les  parois  et  l'intérieur  de  la  chambre  détermine, 
à  une  certaine  distance  des  parois,  l'oxydation  des  produits  nitreux 
et,  au  contact  de  celles-ci,  leur  réduction. 

Dans  Taxe  on  fait  de  l'acide  nitrososulfurique  et  aux  parties  re- 
froidies seulement  de  l'acide  sulfurique. 

11  doit  donc  y  avoir  une  fabrication  très  considérable  aux  points 
où  l'acide  nitrososulfurique  arrive  dans  la  zone  de  refroidissement 
et,  ce  qui  le  prouve,  c'est  l'existence  d'un  maximum  de  tempéra- 
ture au  voisinage  de  la  paroi.  Cette  élévation  locale  de  la  tempéra- 
ture ne  peut  être  due  qu'à  une  accélération  des  réactions  chimiques  : 
elle  se  trouve  précisément  observée  à  quelques  centimètres  de  la 
paroi,  c'est-à-dire  dans  la  position  prévue  par  la  théorie. 

Le  voisinage  de  la  paroi  détermine  une  augmentation  de  produc- 
tion, parce  que  le  refroidissement  des  gaz  a  pour  conséquence  une 
condensation  d'eau  et  par  suite  une  dilution  de  l'acide  en  suspen- 
sion. 

A  mesure  que  les  gaz,  refoulés  par  de  nouveaux  afflux,  avancent 
vers  la  queue  de  la  chambre,  ils  se  trouvent  de  plus  en  plus  appau- 
vris en  acide  sulfureux,  et  par  suite  les  réactions  doivent  se  ralentir 
rapidement.  Une  autre  cause  d'arrêt  intervient. 

On  sait  que  dans  les  parties  antérieures  de  la  chambre,  le  déga- 
gement de  chaleur  dû  aux  réactions  n'est  pas  compensé  par  le 
rayonnement  des  parois.  On  constate  même,  dans  les  appareils  à 
marche  intensive,  une  élévation  très  sensible  de  température,  vers 
le  milieu  de  la  première  chambre. 

La  température  intérieure  ne  diminue  pour  ainsi  dire  pas  à  par- 
tir du  milieu,  la  température  au  voisinage  de  la  paroi  subit  à  peine 
une  chute  de  2°. 

Mais  la  production  tendant  à  décroître,  l'acide  condensé  à  la  pa- 
roi baisse  toujours  un  peu  de  concentration  (1  degré  Baume  en 
moyenne),  la  tension  de  vapeur  d'eau  augmente  donc,  et  par  suite 
l'acide  en  suspension  à  l'intérieur  ne  peut  que  s'étendre.  II  se  trouve 
donc  moins  apte  à  déterminer  l'oxydation  des  produits  nitreux,  et 
par  suite  de  l'acide  sulfureux,  précisément  au  moment  où  cette 
oxydation  devient  elle-même  plus  pénible.  De  la  provient  l'arrêt 
presque  absolu  de  la  fabrication  signalé  par  MM.  Lunge  et  Naef 
dans  la  queue  d'une  première  chambre. 

On  explique  nettement  la  chose  par  l'influence  du  refroidisse- 
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ment  :  il  existe  en  effet  entre  la  queue  de  la  première  chambre  cl  la 
tête  de  la  seconde  une  différence  de  température  de  20  à  30°  dans 
les  appareils  intensifs.  Celte  influence  du  refroidissement  est  du 
reste  parfaitement  mise  en  évidence  par  l'auteur. 

D'après  la  théorie  de  l'auteur,  appuyée  sur  de  nombreux  résultats 
il  existe  une  relation  étroite  entre  la  température  de  la  paroi,  la 
tension  nitreuse,  l'intensité  de  la  fabrication  dans  chaque  section 
et  la  température  extérieure.  Par  suite,  pourchaque  type  de  cham- 
bres, chaque  section  et  chaque  intensité  de  la  fabrication,  il  y  a 
une  température  plus  favorable  que  toutes  les  autres;  la  tempé- 
rature varie  aussi  suivant  la  production  par  mètre  cube. 

Rôle  des  tuyaux  de  communication.  —  On  a  vu  que  l'uniformité 
de  constitution  du  mélange  gazeux  dans  les  différents  points  d'une 
même  section  transversale  deschambres  force  à  rejeter  l'hypothèse 
que  la  traversée  d'un  tuyau  facilite  les  réactions  en  brassant  les 
gaz.  Mais  les  tuyaux  forment  avec  la  paroi  de  queue  d'une  chambre 
et  la  paroi  de  tète  de  la  suivante  une  vaste  surrace  rayonnante. 
Les  gaz  s'y  refroidissent  donc,  de  l'eau  se  condense  sur  le  brouil- 
lard acide  et  met  en  liberté,  d'un  seul  coup,  une  grande  quantité 
d'acide  nitreux  ;  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  peut  donc  repren- 
dre une  grande  rapidité. 

A  leur  entrée  dans  la  chambre  suivante,  les  gaz  ont  souvent 
perdu  20  ou  30"  de  température  ;  la  cause  d'arrêt  des  réactions  se 
trouve  donc  supprimée. 

Perte  des  produits  nitreux  à  la  sortie  des  condenseurs  de  Gay- 
Lussac.  —  Les  appareils  très  intensifs  laissent  toujours  dégager 
des  gaz  orangés,  quel  que  soit  le  cube  des  condenseurs.  On  doit 
doac  admettre  qu'une  notable  partie  des  produits  nitreux  s'échappe 
par  cette  voie.  Il  n'est  pas  permis  d'admettre  que  l'on  puisse  abso- 
lument éviter  cette  perte:  ou  ne  peut  se  proposer  que  de  la  dimi- 
nuer. 

On  peut  se  rendre  assez  bien  compte  du  mécanisme  des  pertes, 
lorsqu'on  dispose  un  long  tuyau  entre  la  cheminée  d'appel  et  le 
condenseur.  11  s'y  recueille  toujours  de  l'acide  sulfuriqtie;  celui-ci 
est  forcément  en  équilibre  de  tension  avec  les  gaz  qui  le  tenaient 
en  suspension:  l'analyse  de  cet  acide  permet  donc  déjuger  la  perte 
causée  par  l'échappement  des  gaz  épuisés  d'acide  sulfureux. 

Applications  des  considérations  précédentes.  —  L'auteur  pro- 
pose, comme  conséquence  de  ces  recherches,  d'adopter  pour  la 
fabrication  de  l'acide  sulfurique  un  appareil  ainsi  disposé  :  une  tour 
de  Glover  dans  laquelle  on  produirait  environ  25  0/0  de  la  totalité 
de  l'acide,  une  chambre  où  on  oxyderait  75  0/0  environ  de  l'acide 
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sulfureux  qui  y  entre  et  celle  ci  pourrait  avoir  un  volume  représen- 
tant le  quart  environ  de  la  capacité  des  chambres  ordinaires.  A  la 
suite  viendraient  des  tuyaux  refroidisseurs  et  quelques  petites  tours 
dont  la  dernière  serait  arrosée  avec  de  l'acide  à  60°  B.  En  suppo- 
sant que  chacune  de  ces  tours  ait  un  volume  égal  à  la  moitié  du 
volume  de  la  tour  de  Glover,  il  suffirait  de  trois  tours  pour  obtenir 
93,27  0/0  du  rendement  théorique  et  cela  avec  une  diminution  de 
60  0/0  dans  la  capacité  des  appareils  du  type  ordinaire. 

Cette  disposition  mérite  évidemment  d'être  étudiée  par  les  pra- 
ticiens, surtout  depuis  que  nombre  d'industriels,  consommateurs 
d'acide  sulfurique,  tendent  à  produire  eux-mêmes  ce  corps. 

Conclusions.  —  Voici  les  principales  conclusions  que  l'auteur 
tire  de  cet  intéressant  travail. 

1°  Les  oxydations  et  réductions  successives  des  produits  nitreux 
qui  déterminent  la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acide 
sulfurique  ont  pour  cause  des  variations  d'hydratation  de  l'acide 
sulfurique  qui  existe  en  suspension  dans  le  courant  gazeux. 

2°  Ces  variations  d'hydratation  sont,  dans  les  appareils  ordi- 
naires, déterminées  par  des  variations  de  température  et  en  relation 
immédiate  avec  celle-ci. 

3°  On  peut  modifier  avantageusement  le  fonctionnement  des  ap- 
pareils à  acide  sulfurique  en  augmentant  artificiellement,  en  des 
points  déterminés,  la  concentration  de  l'acide  en  contact  avec  le  gaz 
et  dénitrant  cet  acide  en  des  points  voisins,  de  façon  à  activer  la 
rotation  des  produits  oxygénés  de  l'azote  entre  des  zones  voi- 
sines. 

A°  Ce  procédé,  appliqué  industriellement,  permettrait  de  dimi- 
nuer les  frais  de  premier  établissement  et  les  emplacements  pour 
la  construction  d'une  usine,  tout  en  assurant  une  plus  grande 
régularité  de  fonctionnement.  a.  et  p.  b. 

Fabrication  de  l'acide  mulfurique  concentré; 
II.  0§TERBKRGER  et  E.  CAPELLE  [Soc.  ind.  de  Rouen, 
1889,  p.  307).  —  Marignac  a  montré  qu'en  refroidissant  l'acide 
sulfurique  concentré  du  commerce  à  66°  B.  environ,  il  se  séparait 
des  cristaux  qui,  purifiés  de  la  même  façon  par  plusieurs  congé- 
lations successives,  correspondaient  à  l'acide  monohydraté. 

Lunge  a  imaginé  des  appareils  permettant  de  faire  cette  opéra- 
tion en  grand  et  a  fait  breveter  l'application  industrielle  de  ce 
procédé. 

On  commence  par  concentrer  l'acide  sulfurique  dans  les  appa- 
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reils  ordinaires  à  66°  B.jil  renferme  alors  environ  97  0/0  de 
monohydrate. 

L'acide  provenant  de  l'appareil  à  concentrai Dn  et  déjà  suffi- 
samment refroidi,  est  amené  par  une  pompe  à  air  dans  un  réservoir 
placé  au-dessus  de  l'appareil  de  remplissage  de  la  machine  à 
glace. 

Pour  passer  du  réservoir,  qui  peut  avoir  une  forme  quelconque, 
dans  l'appareil  de  remplissage  de  la  machine  à  glace,  l'acide  passe 
par  une  conduite  recourbée  en  U,  dont  une  partie  a  la  forme  d'un 
serpentin  refroidi. 

Un  robinet  interposé  sur  cette  conduite  permet  d'arrêter  l'écou- 
lement. Le  volume  de  l'appareil  est  tel  que,  à  chaque  opération, 
une  rangée  de  cellules  du  réfrigérant  se  remplit  exactement. 

L'appareil  de  remplissage  est  en  fer,  de  forme  allongée  et  de 
telle  sorte  qu'il  corresponde  en  largeur  à  une  rangée  de  cellules, 
il  est  de  plus  divisé  par  des  parois  verticales  en  autant  de  compar- 
timents qu'il  y  a  de  cellules  dans  une  rangée. 

Ou  a  adapté  un  tube  en  fer  à  chacune  des  divisions  pour  établir 
une  communication  avec  chaque  cellule. 

Les  tuyaux  prennent  naissance  tout  près  du  fond  cintré  de  l'ap- 
pareil de  remplissage,  passent  au  travers  du  couvercle  et  montent 
jusqu'à  un  niveau  supérieur  à  celui  de  l'acide  dans  le  réservoir. 
Ils  sont  recourbés  ensuite  et  se  terminent  par  un  orifice  au-dessus 
des  cellules  dressées  pour  le  remplissage. 

Au-dessous  d«^  l'orifice  des  tuyaux,  on  interpose  un  égouttoir 
mobile  pendant  que  ceux-ci  ne  fonctionnent  pas  comme  remplis- 
sage des  cellules. 

Le  couvercle  de  l'appareil  de  remplissage  ferme  hermétiquement 
et  est  mis  en  communication  par  un  tuyau  avec  une  conduite 
amenant  de  l'air  comprimé. 

Les  divisions  verticales  de  l'appareil  de  remplissage  communi- 
quent entre  elles  au-dessous  du  couvercle,  de  façon  que  le  rem- 
plissage et  l'évacuation  de  toutes  les  divisions  puissent  se  faire 
simultanément. 

Pour  le  refroidissement,  on  se  sert  d'une  grande  caisse  garnie 
de  chlorure  de  calcium  dans  laquelle,  au  moyen  d'une  machine  à 
glace,  on  entretient  une  température  très  basse,  environ  — 20°. 

Dans  c^tte  caisse  se  trouve  un  certain  nombre  de  rayons  mo- 
biles sur  roulettes  portant  suspendues  un  certain  nombre  de 
cellules  en  fer  pouvant  être  refroidies.  Les  rayons  avec  les  cel- 
lules peuvent  être  transportés  au  moyen  d'une  petite  grue  roulante 
placée  au-dessus  du  réfrigérant  et  amenés  ainsi  au-dessus  de  l'ap- 
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pareil  de  remplissage.  La  marche  est  telle  que  l'on  retire,  pour  la 
vider,  à  l'un  des  bouls  du  réfrigérant,  la  rangée  de  cellules  qui 
a  séjourné  le  plus  longtemps  à  la  plus  basse  température. 

En  même  temps,  on  fait  avancer,  au  moyen  d'une  installation 
mécanique,  la  rangée  entière  des  rayons,  de  façon  à  produire  un 
espace  libre  à  l'autre  bout  du  réfrigérant. 

Les  cellules  vidées  sont  transportées  au  moyen  de  la  grue  rou- 
lante, au-dessus  de  cet  espace  libre  et  réintégrées  dans  leur  réfri- 
gérant, de  telle  6orte  que  toutes  les  cellules,  nouvellement  rem- 
plies, entrent  toujours  par  le  môme  bout  dans  le  réfrigérant  et  les 
cellules,  suffisamment  refroidies,  sortent  par  l'autre  bout. 

Pour  vider  les  cellules  congelées,  on  les  plonge  pendant  un 
temps  très  court  dans  un  bassin  plein  d'eau  chaude,  et  aussitôt  que 
la  masse  congelée  se  détache  des  parois,  elle  est  renversée  par 
une  vis  d'Archimède,  et  entraînée  dans  une  essoreuse.  Alors  les 
cellules  sont  redressées  et  regarnies  d'acide  nouveau  provenant 
de  l'appareil  de  remplissage. 

La  masse  d'acide  sulfurique  congelée  est  séparée  ainsi  en  mo- 
nohydrute  cristallisé  et  en  eaux-mères  moins  concentrées.  Le 
monohydrate  cristallisé  est  mis  dans  un  réservoir  émaillé,  chauffé 
au  moyeu  de  vapeur  ou  d'eau  chaude,  d'où,  après  fusion,  il  coule 
au  moyeu  d'un  robinet  dans  les  réservoirs  destinés  à  l'expédier. 

Ce  procédé  fonctionne  actuellement  au  Petit-QneviJly,  dans 
l'usine  de  produits  chimiques  des  établissements  Malétra. 

a.  et  p.  b. 


la    construction    des    chambres    de    plomb? 

FJRIEDR  BODE  (Zeit.  f.  angow.  Clwmie,  1890,  p.  11).  —  Il 
résulte  des  recherches  de  Lunge,  Naef  (Clieni.  Ind.  1884,  p.  5) 
et  Sehertel  (Bull.  Soc.  Chinu,  3*  série,  t.  *•  p.  274,  575  et  587) 
que  la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acido  sulfurique  se 
fait  principalement  à  l'entrée  des  chambres  de  plomb,  dans  la 
première  moitié. 

Dans  la  seconde  moitié  des  chambres,  la  teneur  des  gaz  en 
acide  sulfureux  reste  à  peu  près  constante,  ce  qui  montre  que  toute 
transformation  a  cessé  dans  cette  région.  Il  en  est  de  môme  dans 
les  différentes  chambres  qui  composent  le  système. 

Partant  de  ce  fait,  on  a  proposé  certaines  modifications  dans  la 
construction  des  chambres  de  plomb  pour  avoir  un  rendement 
plus  avantageux  par  rapport  au  volume  de  chambre;  Sehertel  con- 
seille de  remplacer  les  grandes  chambres  par  une  série  de 
chambres  plus  petites,  plus  courtes  et  en  plus  grand  nombre. 
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Lunge  (Bull.  Soc.  Chim.y  S*  série,  t.  »,  p.  668)  préconise  rem- 
ploi de  tours  à  plateaux  qui  seraient  placées  entre  les  chambres; 
l'introduction  de  ces  appareils  permettrait,  selon  lui,  de  réduire 
considérablement  le  volume  des  chambres  en  activant  les  réactions 
par  un  mélange  plus  intime  des  gaz  qui  seraient  en  même  temps 
refroidis  suffisamment  par  l'évaporation  de  l'eau  qui  se  produirait 
dans  ces  tours. 

Sorel  recommande  aussi  l'emploi  de  tours  dans  lesquelles  on 
ferait  couler  de  l'acide  à  60°,  destinées  surtout,  selon  lui,  à  refroidir 
les  gaz,  mais  il  ne  parle  pas  du  détail  de  leur  construction. 

L'auteur  propose  de  construire  des  chambres  courtes,  comme 
Findique  Schertel,  et  en  outre  d'augmenter  autant  que  possible 
leur  largeur  par  rapport  à  leur  longueur.  Dans  ce  système,  on  ar- 
riverait à  la  largeur  maxima  en  conservant  les  chambres  telles 
qu'elles  existent  et  modifiant  simplement  l'entrée  des  gaz,  en  les 
faisant  arriver  par  l'un  des  grands  côtés  et  les  laissant  sortir  par 
l'autre,  changeant  en  un  mot  la  largeur  en  longueur  et  récipro- 
quement. Dans  ce  cas,  il  faudrait,  bien  entendu,  faire  arriver  le  mé- 
lange des  gaz  d'une  façon  uniforme  sur  toute  la  nouvelle  largeur 
et  les  faire  sortir  de  même. 

L'adoption  du  projet  de  Schertel  augmenterait  notablement  la 
dépense  eu  plomb;  le  projet  de  l'auteur,  au  contraire,  produirait 
une  économie  dans  l'installation. 

Ainsi,  un  système  de  chambres  de  3240  mètres  cubes  serait 
formé  dans  le  système  actuel  de  trois  chambres  de  ÔX^X^O 
mètres.  Si  on  adopte  la  disposition  de  Schertel  à  6  chambres,  la 
surface  de  plomb  des  chambres  sera  augmentée  dans  le  rapport 
de  100  :  109. 

Dans  le  système  de  l'auteur,  on  pourrait,  d'abord,  conserver 
8  chambres  en  leur  donnant  une  largeur  double;  la  surface  est  ré- 
duite dans  ces  conditions  de  100  à  86, 4.  En  combinant  son  système 
avec  le  système  de  Schertel,  c'est-à-dire  en  construisant  6  chambres 
de  12  mètres  de  largeur,  on  aurait  une  légère  augmentation  dans 
la  surface  des  chambres,  environ  4,5  0/0.  Mais  si  on  se  contente  de 
5  chambres,  la  surface  dovient  celle  du  système  pris  pour  exemple, 
c'est-à-dire  composée  de  3  chambres  de  6X&X30  mètres. 

a.  et  r.  b. 

Sur  la  dorée  des  chambres  de  plomb  ;  A.  BUR- 
GEJIE1STEII  (Chem.  Zeit.,  t.  13,  p.  1633).  —  L'auteur  a 
fait  certaines  déterminations  concernant  l'usure  des  lames  de  plomb 
qui  servent  à  la  construction  des  chambres  et  à  la  fabrication  de 
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l'acide  suifurique.  Pour  cela  il  a  mesuré  l'épaisseur  des  parois  de 
deux  chambres  construites,  Tune  en  1865  et  l'autre  en  1876. 

La  chambre  construite  en  1865  était  la  chambre  n°  2  d'un  appa- 
reil, et  fonctionnait  depuis  celte  époque,  sauf  75  mois  d'arrêt  oc- 
casionné par  dos  accidents  de  fabrication  ;  elle  avait  donc  marché 
pendant  210  mois.  Son  volume  était  de  1550  mètres  cubes;  elle 
avait  été  construite  avec  des  lames  de  plomb  de  2mm,57  d'épais- 
seur. La  moyenne  des  mesures  faites  en  octobre  1889  donne  une 
épaisseur  de  lram,88,  soit  une  diminution  de  0ram,69,  ce  qui  équi- 
vaut à  une  perte  de  7k,86  de  plomb  par  mètre  carré,  c'est-à-dire 
de  26,8  0/0. 

L'autre  chambre  examinée  était  la  première  du  même  appareil 
et  avait  une  capacité  de  257  mètres  cubes.  Elle  avait  été  con- 
struite avec  des  lames  de  plomb  de  3mm,40  d'épaisseur.  Étant  don- 
née sa  position  dans  le  système,  elle  fut  soumise  à  une  température 
plus  élevée  que  la  précédente  (de  65  à  90°).  Elle  avait  fonctionné 
utilement  pendant  120  mois  1/8.  Les  mesures  prises  à  la  môme 
époque  indiquent  que  l'épaisseur  moyenne  était  alors  de  2mm,80, 
soit  une  diminution  de  0imu,60,  ce  qui  équivaut  è  une  perte  de 
plomb  de  6k,84  par  mètre  carré,  soit  17,65  0/0. 

La  diminution  d'épaisseur  des  parois  n'est  pas  uniforme.  Les 
parties  sur  lesquelles  ruisselle  l'acide  formé  sont  les  plus  atta- 
quées ;  dans  certaines  parties  l'épaisseur  du  plomb  ne  dépassait  pas 
celle  d'une  feuille  de  papier,  et  dans  d'autres  il  y  avait  des  perfo- 
rations. Les  parties  les  plus  attaquées  étaient  celles  où  le  plomb 
était  recouvert,  et  celles  appliquées  contre  les  poutres  de  la  char- 
pente, c'est-à-dire  les  endroits  où  le  refroidissement  ne  pouvait 
pas  se  faire. 

Les  soudures  faites  sur  la  face  interne  des  chambres  s'attaquent 
très  rapidement,  et  en  ces  endroits  il  se  produit  très  vite  des  fuites. 
11  y  a  donc  intérêt  à  faire  les  soudures  à  l'extérieur  ;  celles-ci  sont 
ainsi  garanties  par  les  lames  contre  l'action  corrosivo  des  produits 
des  chambres. 

Lo  plancher  est  la  partie  de  la  chambre  qui  est  le  moins  attaquée  ; 
l'acide  qui  le  recouvre,  étant  à  une  température  relativement 
basse  (10  à  60°),  le  garantit  contre  l'action  des  gaz  chauds  de  la 
chambre. 

D'après  Lunge,  une  chambre  do  plomb  dans  les  conditions  nor- 
males ne  peut  pas  fonctionner  plus  de  8  à  10  ans,  et  déjà  dans  les 
dernières  années  nécessiterait  de  nombreuses  réparations.  Ce  qui 
précède  montre  qu'elles  peuvent  résister  beaucoup  plus  longtemps. 

a.  et  p.  b. 
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Mt*a*fc  nécessaire  peur  la  construction  des  chant- 
ares  de  plomb;  F.  BODG  {Zeit.  f.  angew.  Chem.,  1889, 
p.  357).  —  Dans  Irois  appareils  A,  B,  C,  examinés  par  l'auteur,  le 
plomb  était  réparti  de  la  façon  suivante  : 


1 

A. 

B. 

r. 

I  Totale  total  des  chambres  en  mè- 
1    très  cubes 

5800 
238 

itfO 
160 

2265 
96.2 

■  Mes  total  de  plomb,  en  tonnes, 
1     awsi  réparti 

78.3 

U.O 

7.7 

82.3 
11.2 

73.2 
16.2 
10.6 

100.0 

100.0 

100.0 

En  prenant  pour  unité  le  poids  de  plomb  qui  entre  dans  la  con- 
struction des  parois  des  chambres,  sans  considérer  celui  nécessaire 
pour  les  accessoires,  on  trouve  que  le  poids  de  plomb  nécessaire 
pour  rétablissement  des  différentes  parties  de  l'appareil  est  dans 
les  proportions  suivantes  (on  suppose  que  les  lames  de  plomb 
pèsent  32k,5  par  mètre  carré). 


A. 

B. 

C. 

i 

1.10 
0.25 
O.li 

1.37 
0.1» 
0.13 

1.33 
0.21» 
0.18 

1.79 

1.6<J 

1.80 

1 

Dans  l'appareil  G  on  avait  placé  un  certain  nombre  de  bassines 
en  plomb,  comptées  plus  haut  avec  les  tours,  en  parties  chauffées 
par  les  chaleurs  perdues  des  fours  et  placées  avant  le  Glover  et 
en  partie  chauffées  par  des  foyers  spéciaux. 

Il  serait  inutile  de  vouloir  comparer  ces  nombres,  car  la  disposi- 
tion des  appareils  n'est  pas  la  même.  La  différence  provient  sur- 
tout de  ce  que  l'on  peut  chercher  à  faire  cette  installation  dans  des 
conditions  aussi  économiques  que  possible,  ou  bien  de  façon  à  évi- 
ter les  arrêts  pour  réparation. 

L'auteur  est  d'avis  que  la  quantité  de  plomb  nécessaire  pour 
l'installation  des  chambres  peut  être  réduite  de  1,40  à  1,25  en- 
viron. 
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Ces  résultats  peuvent  servir  à  établir  la  quantité  de  plomb  néces- 
saire pour  la  consiruetion  d'un  appareil  à  acide  sulfurique  dans  dei 
conditions  déterminées.  a.  et  p.  b. 


Appareil  p*ur  1m  di»trifeutl*n  d««  liquides  dans 
les  tonri   iervanl   au    l«v»t«   «es  CM  }    Cl.    IjUKCII 

(Zoit.  f.  ougew.  Chenue,  1889,  p.  603).  —  Dans  les  fabriques  de 
produits  chimiques,  on  emploie  généralement,  pour  distribuer 
régulièrement  les  liquides  dans  les  tours  de  Gay-Lussac,  de 
Glover,  dans  les  tours  à  condensation,  de  l'acide  chlorhydrique  et 
autres  qui  servent  d'une  façon  générale  au  lavage  des  gaz,  l'appa- 
reil bien  connu  désigné  sous  le  nom  de  tourniquet  hydraulique. 


Fig.  4. 


Cos  appareils  présentent  cependant  de  sérieux  inconvénients.  Si 
on  les  construit  en  plomb,  ils  sont  fort  lourds,  en  vorre,  ils  sont 
très  fugiles,  et,  outre  cela,  ils  peuvent  s'arrêter,  occasionner  ainsi 
des  perles  et  causer  dos  désordres  dans  la  fabrication. 

L'auteur  a  constaté  que  dans  beaucoup  d'usines  anglaises  et  du 
noi-d  de  la  France  on  avait  renoncé  ù  employer  ces  appareils,  et 
qu'on  les  avait  remplacés  par  des  appareils  de  forme  variable, 
mais  reposant  toujours  sur  le  mémo  principe  :  déversement  du- 
liquide  par  un  trop-plein.  H  décrit  le  dispositif  qui  lui  a  paru  le 
mieux  conçu  de  tous  coux  qu'il  a  eu  l'occasion  de  voir. 

La  figure  i  représente  un  de  ces  appareils.  Le  liquide  à  déverser 
dans  la  tour,  eau,  acido,  etc.,  arrive  dans  le  récipient  A  par  un 
tube  muni  d'un  robinet  qui  règle  l'écoulement.  Quand  c'est  néces- 
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taira,  on  peut  placer  un  second  tube  semblable,  par  exemple  pour 
les  tours  de  Glover,  ou  l'on  fait  arriver  à  la  fois  de  l'acide  des 
chambres  et  l'acide  nitreux  du  Gay-Lussac.  Le  récipient  A  porte 
dans  le  bas  des  ouvertures  qui  le  mettent  en  communication  avec 
on  second  vase  concentrique  B  plus  large,  mais  moins  haut  quo 
hti.  Celui-ci  porte  à  son  pourtour  supérieur  une  série  de  becs  G 
qui  sont  plus  ou  moins  rapprochés  les  uns  des  autres  suivant  le 
cas.  Quand  B  est  rempli,  le  liquide  doit  couler  également  par  tous 
les  becs;  on  assure  une  fois  pour  toutes  la  régularité  de  l'écoule- 
ment en  disposant  d'abord  l'appareil  bien  horizontalement  et 
ensuite  en  retouchant  les  becs.  Le  vase  B  est  également  entouré 
concentriqueinent  par  le  vase  G,  qui  est  partagé  en  autant  de 
compartiments  étanches  qu'il  y  a  de  becs  au  vase  B.  Au  fond  de 
chacun  d'eux  est  fixé  un  tuyau  D  avec  fermeture  hydraulique  qui 


Fig>  5. 
conduit  le  liquide  à  la  partie  supérieure  de  la  tour.  On  obtient 
généralement  celte  fermeture  hydraulique  en  faisant  légèrement 
saillir  le  tuyau  et  recouvrant  cette  partie  saillante  d'un  chapeau  ne 
fermant  pas  exactement;  on  peut  encore  employer  des  tuyaux 
ouverts  dont  l'appareil  de  fermeture  serait  au-dessous  ou  fixé  au 
ciel  de  la  tour.  Il  est  bon  aussi  de  découper  les  parois  séparatrices 
des  divers  compartiments,  de  telle  façon  que,  lorsque  l'un  d'eux 
rient  à  déborder  par  suite  de  l'obstruction  du  tuyau  correspon- 
dant, son  contenu  ne  se  déverse  pas  à  l'extérieur,  mais  se  répande 
dans  les  deux  compartiments  contigus.  Dans  les  fabriques  de 
produits  chimiques,  l'appareil  est  construit  de  préférence  en 
plomb  ;  la  retouche  des  becs  en  plomb  est  ainsi  très  facile. 

La  marche  de  l'appareil  est  facile  à  surveiller  :  il  suffit  de  régler 
la  vitesse  d'écoulement  du  liquide  dans  le  cylindre  central  A  et  de 
veiller  à  ce  que  les  trop-pleins  fonctionnent  régulièrement. 
TROtsutas  sait.,  t.  iv,  1890.  —  soc.  cam.  U 
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11  est  souvent  nécessaire  d'assurer  une  alimentation  régu- 
lière jour  et  nuit;  Fauteur  recommande  dans  ce  cas  le  dispositif 
décrit  dans  son  Traité  de  / industrie  de  la  soude  (t.  t,  p.  368, 
6g.  166). 

Dans  les  tours  à  condensation  de  l'acide  chlorhydrique  et  autres 
du  même  genre,  l'alimentation  doit  être  variable.  Pour  pouvoir 
dans  ce  cas  régler  l'appareil  et  fournir  à  l'ouvrier  des  indications 
sûres  à  ce  sujet,  on  a  intercalé  dans  certaines  usines,  entre  le 
robinet  a  et  le  cylindre  central  A,  l'appareil  représenté  figure  2. 
Le  liquide  qui  coule  de  a  arrive  dans  un  bac  en  plomb  divisé  en 
deux  compartiments  par  une  cloison.  Le  compartiment  D  commu- 
nique avec  le  compartiment  E  par  quatre  bouts  de  tuyau  f9  g,  A,  i, 
et  le  bec  de  trop-plein  K  ;  du  fond  e  part  un  large  tuyau  d'écoule- 
ment 1.  En  réglant  le  débit  du  robinet  a,  le  compartiment  D  se 
remplit  plus  ou  moins;  le  liquide  s'écoule  dans  E  par  tous  les 
ajutages  et  le  bec  K,  si  on  l'alimente  fortement,  et  dans  le  cas 
contraire  par  un  nombre  moindre  de  tuyaux.  On  peut  donc  pres- 
crire à  l'ouvrier  de  travailler  avec  un  nombre  déterminé  de  tuyaux. 
Il  est  évident  que  cette  façon  d'opérer  est  plus  pratique  que  celle 
qui  consiste  à  régler  à  la  main  le  robinet  a.  a.  et  p.  b. 

Réduction  des  eonipasés  oxygéné*  de  l'azote  de 
l'aeide  sulfurique  nitreux  par  le  eofce;  Ci.  IitnvCUR 

(Zeit.  f.  angew.  Chem.,  1890,  p.  195). — L'auteur  a  montré  (Chem. 
Ind.t  1885,  p.  2)  que  l'acide  sulfurique  nitreux,  en  contact  avec  du 
coke,  à  la  température  ordinaire,  perdait  lentement  l'acide  nitrique 
qu'il  renferme;  à  une  température  élevée,  celui-ci  disparait  plus 
rapidement  en  donnant  naissance  à  une  quantité  correspondante  de 
sulfate  de  nitrosyle.  C'est  ainsi  qu'il  explique  que,  mémo  dans  le 
cas  où  du  peroxyde  d'azote  Az*04  arrive  dans  le  Gay-Lussac,  l'a- 
cide sulfurique  nitreux  qui  en  sort  ne  contient  pas  d'acide  ni- 
trique en  quantité  dosable. 

Il  a  montré  plus  tard  que  la  réduction  due  à  l'action  du  coke 
pouvait  aller  plus  loin  (Zeit.  f.  angew.  Chem.,  1889,  p.  387).  Pour 
bien  établir  ce  fait,  il  fit  faire  par  M.  E.  Ruhoff  une  série  d'expé- 
riences dont  il  donne  les  résultats. 

Il  fit  pour  cela  deux  solutions  de  cristaux  des  chambres,  l'une 
dans  l'acide  sulfurique  pur  à  1,8375,  et  l'autre  dans  l'acide  sulfu- 
rique à  1,725.  Le  coke  fut  pris  sous  quatre  états  différents,  du 
coke  d'usine  à  gaz  en  morceaux  de  la  grosseur  d'un  pois  et  en 
poudre,  du  coke  métallurgique  en  morceaux  de  la  même  grosseur 
et  en  poudre.  Il  expérimenta  aux  températures  de  15, 40, 70  et  100*, 
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en  laissant  eu  contact  pendant  24  heures  à  15°,  ou  pendant  2  heures 
à  40°. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'action  il  dosait  la  quantité  de  Az*0 
contenu  dans  le  liquide  avant  et  après  l'expérience,  au  moyen 
d'une  liqueur  titrée  de  permanganate. 

Le  coke  était  mis  en  contact  avec  l'acide  nitreux  dans  un  matras 
fermé  par  une  soupape  de  Bunsen  et  plein  d'acide  carbonique. 
Avec  le  coke  en  poudre  on  agitait  toutes  les  10  minutes. 

Voici  le  résumé  de  ces  expériences  : 


«ATiiAJKs  ■arunrftss. 


tia- 


réaATi'iB. 


BCléB 


en 


heures. 


Tiimri 
primiiire 

en 

gré  m  met 

d'At*0« 

par 

litre. 


IIIIHCTIOH 


en 

grammes 

<rAi«0* 

par 

lilre. 


I.  —  Acide  sulfurique  (D  =  1,8375)  nitreux. 


Cote  de  gai  ea  ■oreeaui 


Ole  ■éUllorg iqae  en  morceau 


Coke  de  fax  ci  pondre. 


Cote  »élallirfique  en  poudre.- 


15- 

40 

70 

15 

10 

70 

15 

40 

70 

100 
15 
40 
70 

100 


II.  —  Acide  sulfurique  (D  =  1,725)  nitreux. 


Coke  de  gax  en  pondre. 


15 

40 

70 

100 


•n  % 

de 
1A««0«. 


24 

18,93 

0,330 

2 

18,92 

0,539 

2 

19,30 

0.742 

24 

19,30 

0,285 

2 

18,91 

0,362 

2 

19,30 

0,452 

24 

19,30 

0,790 

2 

18,92 

0,858 

2 

16,22 

0,903 

2 

10,22 

4,611 

24 

19,30 

0,379 

2 

18,92 

0,451 

2 

16,22 

0,527 

2 

16,22 

2,770 

24 

19,50 

0,386 

2 

19,50 

0,574 

2 

19,50 

0,891 

2 

19,50 

3,410 

1.71 
2,86 
3,81 
1,48 
1,91 
2,31 
4,09 
4,51 
5,57 

28,43 
1,96 
2,38 
3,25 

17,08 


1,98 

2,91 

4,57 

17,49 


Ces  résultats  montrent  bien  qu'il  y  a  eu  action  du  coke  sur  les 
composés  nitrés,  et,  par  conséquent,  il  a  dû  se  former  des  oxydes 
inférieurs  de  l'azote  qui  se  dégagent  dans  la  fabricaton  industrielle 
en  pure  perte  du  Gay-Lussac.  Il  doit  même  se  former  du  protoxydo 
d'azote  et  de  l'azote,  mais,  vu  les  difficultés  que  présente  une  pa- 
reille recherche,  leur  présence  n'a  pas  été  constatée. 

Par  contre,  on  a  pu  mettre  en  évidence  la  formation  d'acide  car- 
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bonique.  Pour  cela  l'auteur  a  opéré  dans  une  atmosphère  d'azote 
pur  en  faisant  arriver  le  gaz  qui  se  dégage  de  l'appareil  pendant 
la  réaction,  dans  de  l'eau  de  baryte.  En  opérant  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  le  réactif  ne  se  trouble  pas,  car,  dans  ces  con- 
ditions, l'action  est  très  faible;  mais  dès  qu'on  élève  la  tem- 
pérature en  remuant,  on  observe  un  précipité  de  carbonate  de 
baryte. 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  que  l'action  réductrice  ne 
s'exerce  que  faiblement  à  la  température  ordinaire;  elle  est  beau- 
coup plus  énergique  à  mesure  que  la  température  s'élève,  que  la 
surface  de  contact  est  plus  grande  ;  elle  est  plus  élevée  avec  le  coke 
des  usines  à  gaz  qu'avec  le  coke  métallurgique. 

A  40°,  c'est-à-dire  à  une  température  qu'on  atteint  couramment 
en  été  dans  le  Gay-Lussac,  la  teneur  en  Az*03  de  l'acide  nitreux 
peut  élre  réduite  de  2,i  à  4,5  0/0  après  un  contact  de  deux  heures 
avec  le  coke. 

Cependant  la  réduction  n'atteint  des  proportions  importantes 
qu'à  une  température  supérieure  à  70°;  la  perte  peut  aller  alors 
jusque  28  0/0  ;  ce  n'est  pas  le  cas  dans  la  tour  de  Gay-Lussac, 
mais  cela  peut  cependant  se  présenter  à  la  partie  supérieure  du 
Glover.  La  réduction  est  plus  énergique  avec  l'acide  sulfurique  ni- 
treux plus  étendu  d'eau. 

On  peut  tirer  de  ces  résultats  quelques  conclusions  importantes 
pour  la  pratique  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 

Il  faut  rejeter  tout  système  dans  lequel  on  employerait  du  coke 
à  l'intérieur  de  chambres  à  acide  sulfurique  où  la  température  dé- 
passerait 70°.  Il  faut  rejeter  la  pratique,  d'ailleurs  généralement 
abandonnée,  de  garnir  le  Glover  avec  du  coke.  L'habitude  presque 
générale  encore  aujourd'hui  de  garnir  les  (ours  de  Gay-Lussac  avec 
du  coke  doit  être  une  cause  de  pertes  de  composés  nitreux.  Il  est 
vrai  d'ajouter  que,  grâce  à  l'emploi  de  coke  métallurgique  très  dur 
et  placé  dans  la  tour  en  morceaux  aussi  gros  que  possible,  ainsi 
que  d'acide  un  peu  étendu,  l'action  n'est  pas  aussi  marquée  que 
dans  les  expériences  précédentes  ;  on  s'explique  ainsi  que  la  charge 
de  coke  d'une  tour  puisse  durer  assez  longtemps  avant  d'être  en- 
tamée au  point  de  devoir  être  renouvelée. 

On  peut,  en  tout  cas,  conclure  de  ces  expériences  qu'il  serait 
préférable  de  ne  plus  garnir  les  tours  de  Gay-Lussac  avec  du  coke 
et  de  remplacer  cette  garniture  par  une  matière  inattaquable 
comme  dans  les  tours  à  plateaux  préconisées  par  Lunge  et  Rohr- 
mann.  a.  et  p.  b. 
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ReeMereMes  imr  lé  praeédé  de  fabrication  de  la 
■•«de  à  l'am»a»a»ia*«e  9  H.  SCHREIB  (ZeiL  /.  a/ijpir. 
Cbem.,  1880,  p.  445  et  486).  —  Dans  un  article  précédent  (ZeiL  f. 
*nge\v.,  1888,  p.  283)  sur  la  théorie  des  réactions  qui  se  passent 
dans  la  fabrication  de  la  soude  à  l'ammoniaque,  l'auteur  a  déve- 
loppé les  principes  sur  lesquels  est  fondé  un  procédé  de  traite- 
ment des  eaux-mères  du  bicarbonate  de  soude,  dans  le  but  de  les 
faire  rentrer  dans  le  travail  et  d'éviter  ainsi  les  pertes  en  chlorure 
de  sodium. 

Son  procédé  repose  sur  les  trois  réactions  suivantes  : 

1°  Le  chlorure  de  sodium  agit  sur  une  solution  concentrée  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  en  précipitant  une  partie  de  ce  sel, 
tandis  que  du  chlorure  de  sodium  se  dissout  jusqu'à  ce  que  les 
deux  sels  soient  contenus  en  proportions  équivalentes  dans  la  li- 
queur. 

2*  La  solution  du  chlorure  double  ainsi  obtenue  peut  dissoudre 
une  forte  proportion  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  dans  ces  con- 
ditions il  se  forme  un  précipité  abondant  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

3°  Si  on  opère  à  basse  température,  on  sépare  une  plus  grande 
quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  la  liqueur  peut  alors 
dissoudre  du  chlorure  de  sodium. 

Dans  la  pratique,  ces  trois  réactions  se  passent  en  même  temps, 
mais  atin  de  déterminer  leur  influence  respective,  l'auteur  les  a 
examinées  séparément. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  saturée  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque par  du  chlorure  de  sodium  solide,  on  obtient  un  précipité 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  du  chlorure  de  sodium  entre  en 
solution.  Il  est  bon  d'agiter  afin  d'empêcher  le  sel  de  se  recou- 
vrir de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ce  qui  générait  la  dissolution. 

La  solution  ainsi  obtenue  renferme  les  deux  sels  en  quantités  à 
peu  près  équivalentes  (mol.  à  mol.);  cependant  les  résultats  ne 
sont  pas  tout  à  fait  constants;  voici  la  moyenne  de  plusieurs  expé- 
riences : 

Densité  du  liquide 1,1758 

Poids  total  des  sels  en  dissolution. . .  37*r,17  pour  100re 

Chlorure  de  sodium 20*%05        — 

Chlorhydrate  d'ammoniaque 17*r,12        — 

Température  de  l'expérience 20° 

En  supposant  les  deux  sels  dissous  en  proportions  moléculaires, 
de  façon  à  former  le  chlorure  double  NaCl.  AzH4Cl,  on  aurait 
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donc  un  excès  de  1.  Si  0/0  de  chlorure  de  sodium  sur  les  nom- 
bres théoriques. 

Le  résultat  est  moins  bon  si  on  opère  en  sens  inverse,  c'est-à- 
dire  si  on  fait  agir  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  solide  sur  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  ;  cependant  il  se  précipite 
du  chlorure  de  sodium,  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  entre  en 
dissolution. 

Voici  la  moyenne  des  résultats  de  plusieurs  expériences  : 

Densité  du  liquide 1,1819 

Poids  total  des  sels  en  dissolution 35*r,63  pour  100°* 

Chlorure  de  sodium 23*r,71        — 

Chlorhydrate  d'ammoniaque 1 1^,92        — 

Le  meilleur  moyen  pour  obtenir  la  solution  du  chlorure  double 
d'ammonium  et  de  sodium  consiste  à  mélanger  des  solutions 
concentrées  des  deux  sels  en  proportions  convenables  et  d'évaporer 
le  liquide. 

La  solution  ainsi  obtenue  renferme  en  moyenne  : 

Densité  du  liquide 1 ,1*765 

Poids  total  des  sels  en  dissolution. . .  3~*r,91  pour  100* 

Chlorure  de  sodium 19**,83        -— 

Chlorhydrate  d'ammoniuquo 18*r,08        — 

Le  sel  double  renferme  théoriquemont  :  NaCl.  19.79  et  AzH'.Cl 
18.14  0/0. 

Si  on  évapore  une  telle  solution  de  chlorure  double,  les  cristaux 
qui  se  déposontont  exactement  la  composition  du  chlorure  double. 
A  la  température  de  l'ébullilion  la  solution  renferme  les  deux  sels 
dans  les  mémos  proportions;  mais  si  on  refroidit  la  liqueur  à  la 
température  de  -f-  2°  à  —  5°,  le  sel  double  so  dissocie  avec  sépa- 
ration de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Si  l'on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac  dans  la  solution  du  chlo- 
rure double,  il  se  sépare  une  quantité  à  peu  près  égale  des  deux 
chlorures,  mais  la  solubilité  du  chlorure  double  diminue  à  mesure; 
que  la  quantité  d'ammoniaque  augmente. 

Si  dans  cette  solution  ammoniacale  on  fait  arriver  de  l'acide 
carbonique  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque  soit  transformée  en 
carbonate  neutre,  il  ne  se  prépipite  plus  alors  que  du  sel  ammo- 
niac et  point  de  chlorure  de  sodium. 

De  même  si  on  refroidit  cette  solution,  il  ne  se  précipite  que  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

En  combinant  ces  réactions,  il  est  possible  d'obtenir  avec  une 
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solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  une  liqueur    contenant 
25,5  0/0  de  NaCl  et  seulement  4,1  0/0  de  AzH+Cl. 

Le  tableau  suivant  montre  le  résultat  de  chacune  de  ces  opéra- 
tions sur  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  pur. 


I.    -  AiH'.CI  dissous  dais  l'ean . 

I.  —  U  solatioa  précédente  agi- 
tée à  «haTM  NtCI 

■.  —  La  solatioa  précédeate  trai- 
tée par  AiH' 

[IT.  -  La  solatioa  précédeate  trai- 
tée par  CO» 

T.  —  La  solatioa  précédente  re- 
froidie à  —  5»  et  traitée 
par*aCI 

fi.  -  La  solatioa  II  traitée  dlrec 
teaieat  par  (A2H*)*C0»  et 
NaCl  à  45-,  pats  refroidie 
à  -f-J»  et  traitée  par  3aCl. 


AiH'.Ct 
m  grain  Bas 

pour 

100  eenU- 

nètres  cobet. 


»,7* 
17,11 

15,93 

13,01 

8,05 


4,10 


NaCl 


pour 
10b  ccati- 


«0,05 
18,75 

17,78 

33,40 


25,50 


AiB> 
•a  grammes 

pour 

100  cenii- 

mètres  cubes. 


8,71 


(AsB«)«CO' 


pour 

100  ceoti- 

m*tre*  eabts, 


18,80 


18,80 


Eo  saturant  la  solution  VI  d'acide  carbonique,  on  précipite  du 
bicarbonate  de  soude  et  la  solution  renferme  alors  21  grammes 
AzH'Cl  et  9  grammes  NaCl  pour  100  centimètres  cubes. 

Il  ne  faut  pas,  dans  ces  expériences,  employer  le  carbonate 
d'tmmoniaque  du  commerce  qui  renferme  un  excès  d'acide  et  qui 
pourrait  précipiter  du  bicarbonate  de  soude  avec  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  On  obtient  le  carbonate  neutre  tout  à  fait  pur  en 
distillant  un  mélange  de  carbonate  de  chaux  et  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

D'après  ce  qui  précède,  on  voit  donc  que,  dans  la  solution  VI, 
on  arrive  à  transformer  16,5  de  chlorure  de  sodium  en  bicarbonate 
par  100  centimètres  cubes  de  liqueur  qui  renferment  25,5  de  NaCL 
Le  rendement  est  encore  augmenté  lorsque,  pendant  lacarbonata- 
tîon,  le  liquide  est  maintenu  en  contact  avec  du  chlorure  de  sodium. 
De  cette  façon,  en  opérant  sur  la  lessive  régénérée,  ou  arrive  à 
décomposer  au  moins  autant  de  chlorure  de  sodium  que  dans  le 
procédé  habituel  par  l'emploi  de  la  solution  de  chlorure  de  sodium 
seule. 

La  régénération  peut  toujours  s'effectuer,  et  il  ne  peut  se  pro- 
duire de  perturbation  que  lorsque,  par  le  sel  gemme  employé,  il 
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entre  une  trop  grande  quantité  de  sulfate  dans  la  marche  du  pro- 
cédé, auquel  fins  il  faudrait  changer  de  solution. 

L'auteur  décrit  ensuite  l'application  en  grand  de  son  procédé  et 
il  donne  la  disposition  d'une  fabrique  de  soude  à  l'ammoniaque. 

Le  liquide  provenant  de  la  flltration  du  bicarbonate  de  soude  qui 
contient  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du  chlorure  de  sodium 
est  amené  dans  un  cylindre  A  qui  communique  par  des  tuyaux  a  et 
b  avec  un  cylindre  plus  petit  B.  Celui-ci  est  rempli  de  chlorure  de 
,  sodium  qui  repose  sur  une  tôle  perforée  c. 

Le  liquide  remplit  les  cylindres  jusqu'au 
niveau  i.  En  B,  le  liquide  dissout  du  se) 
et,  sa  densité  augmentant,  tombe  en  A  par 
le  tuyau  b,  de  sorte  qu'il  s'établit  une  cir- 
culation dans  le  système.  On  fait  arriver 
pendant  ce  temps  par  le  tube  d  de  l'am- 
moniaque et  de  l'acide  carbonique,  en 
ayant  soin  de  laisser  toujours  un  petit 
excès  d'ammoniaque.  Pendant  l'opération 
le  liquide  s'échauffe  notablement  ;  on  laisse 
la  température  monter  jusqu'à  50°  en- 
viron, afin  de  dissoudre  le  plus  possible 
de  sel.  Par  le  tube  g,  on  comprime  alors 
de  l'air  dans  le  cylindre  B  afin  de  refouler 
tout  le  liquide  qu'il  renferme  dans  le  cylindre  A  et  on  ferme  les 
robinets  e  et  f.  Lorsque  le  liquide  est  suffisamment  chargé  de 
carbonate  neutre  d'ammoniaque,  on  le  refroidit  en  faisant  circuler 
de  l'eau  dans  le  serpentin  K.  On  t'amène  ainsi  à  la  température 
de  5  à  10",  et  si  l'eau  ne  suffit  pas  pour  cela,  on  emploie  une 
machine  frigorifique. 

Quand  la  solution  est  suffisamment  refroidie,  on  la  laisse  dépo- 
ser, ce  qui  permet  de  soutirer  la  plus  grande  partie  du  liquide 
clair;  le  restant,  qui  contient  le  sel  ammoniac  en  suspension,  est 
filtré  et  ensuite  pressé.  Le  sel  ammoniac  ainsi  obtenu  contient 
environ  980/0  de  AzH'CI  et  2  0/0  de  NaCi. 

Le  liquide  clair  est  alors  envoyé  aux  colonnes  à  carbonatation 
qui  sont  en  communication  comme  l'appareil  précédent  avec  un 
cylindre  placé  latéralement  et  renfermant  du  sel.  Dans  cette  opé- 
ration, on  précipite  le  bicarbonate  de  soude. 

Le  sel  ammoniac  pressé  sert  à  préparer  de  l'ammoniaque  ou  du 
carbonate  d'ammoniaque;  pour  cela,  on  le  traite  par  un  lait  de 
chaux  et  on  dis'ille;  on  obtient  ainsi  du  chlorure  de  calcium  ne 
renfermant  qu'une  faible  proportion  de  sel  de  soude.    - 


Fig.  (1. 
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Il  est  plus  avantageux  de  traiter  ce  sel  en  solution  concentrée 
par  du  carbonate  de  chaux  pulvérisé,  ou  mieux  encore  de  chauffer 
le  mélange  des  deux  sels  secs  dans  des  fours  appropriés  (Bull. 
Soc.  chita.,  5*  série,  t.  »,  p.  489).  On  obtient  ainsi  en  même  temps 
l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique  ainsi  que  du  chlorure  de  cal- 
cium fondu. 

L'auteur  montre  ensuite  les  avantages  de  son  procédé  sur  l'an- 
cienne méthode. 

Entre  autres  avantages  il  fournit  plus  facilememt  et  plus  écono- 
miquement le  chlorure  de  calcium  fondu,  mats  c'est  surtout  le 
rendement  du  sel  en  carbonate  de  soude  qu'il  importe  de  consi- 
dérer. 

L'auteur  estime  à  200  kilogrammes  la  quantité  de  chlorure  de 
sodium  mise  en  œuvre  pour  fabriquer  100  kilogrammes  de  carbo- 
nate de  soude  par  l'ancien  procédé;  par  la  nouvelle  méthode,  qui 
permet  de  récupérer  le  chlorure  de  sodium  restant  dans  les  eaux- 
mères  du  bicarbonate  de  soude,  on  ne  consommerait  plus,  d'après 
lui,  que  115  à  120  kilogrammes  de  sel,  ce  qui  correspondrait  à  une 
économie  de  80  kilogrammes  de  sel  par  100  kilogrammes  de  car- 
bonate de  soude  fabriqué. 

Une  autre  cause  de  perte  est  celle  qui  résulte  de  la  dissolution 
d'une  certaine  quantité  de  bicarbonate  do  soude  dans  l'eau  em- 
ployée au  lavage  de  ce  précipité.  L'auteur  pense  qu'on  pourrait 
supprimer  ce  lavage  et  le  remplacer  par  un  traitement  à  l'huile 
minérale  qui  déplacerait  l'eau-mère  qui  imprègne  le  bicarbonate  de 
soude.  On  augmenterait  ainsi  d'autant  le  rendement,    a.  et  p.  b. 

lanfeaa    procédé    de    traitement   de   la    kainite 

(D.  R.  P.,  n°  50596.  Zeit.  /.  angew.  Chemic,  1890,  p.  115).  —  On 
a  remarqué  dans  l'usine  de  Westeregeln  (Consolidirte  Alkaliwcrke) 
que  dans  le  traitement  actuel  de  la  kainite,  KCl.MgSOf.3H*0, 
ce  composé  subit  une  transformation  qui  donne  naissance  à  du 
sulfate  double  de  potassium  et  de  magnésium.  Il  est  probable  que 
ceci  est  dû  aux  quantités  relatives  de  chlorure  de  potassium  et  de 
sulfate  de  magnésium  en  présence.  De  récentes  expériences  ont 
montré  que  cette  réaction  dépend  uniquement  de  la  quantité  de 
magnésie  contenue  dans  la  solution  à  l'état  de  chlorure  ou  de  sul- 
fate. 

Le  procédé  breveté  par  l'usine  a  pour  but  d'empêcher  la  double 
décomposition  entre  le  chlorure  de  potassium  et  le  sulfate  de  ma- 
gnésium de  la  kainite  en  employant  à  cet  effet  une  solution  suffi- 
samment concentrée  de  chlorure  de  magnésium.  On  utilise  a  vanta- 
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geusement  dans  ce  but  les  lessives  Anales  du  traitement  de  la 
carnallite  et  qui  renferme  environ  30  0/0  de  chlorure  de  magné- 
sium. 

On  chauffe,  dans  des  chaudières  à  air  libre,  la  kainite  finement 
pulvérisée  dans  cette  solution  de  chlorure  de  magnésium.  Dans 
ces  conditions  la  kainite  perd  son  eau  de  cristallisation  et  se  trans- 
forme en  une  poudre  ténue  qui  reste  en  suspension  dans  le  liquide, 
tandis  que  les  impuretés  (sel  gemme,  anhydrite,  etc.)  se  précipi- 
tent. On  peut  de  cette  façon  séparer  la  kainite  en  suspension  des 
impuretés  qui  forment  le  dépôt.  On  chauffe  ainsi  plus  ou  moins 
longtemps  suivant  l'état  de  division  de  la  kainite. 

La  liqueur,  tenant  en  suspension  la  kainite,  est  abandonnée  au 
dépôt  dans  des  bacs,  et  après  quelque  temps,  le  produit  est  séparé 
sous  forme  d'une  boue  épaisse.  Le  liquide  clair  décanté  peut 
servir  au  traitoment  de  nouvelles  quantités  de  kainite. 

Finalement,  si  on  le  laisse  refroidir,  il  laisse  déposer  des  cristaux 
de  carnallite  artificielle.  A  l'ébullition,  en  effet,  les  solutions  de 
chlorure  de  magnésium  ne  dissolvent  que  des  quantités  insigni- 
fiantes des  substances  qui  accompagnent  la  kainite  (sel  gemme, 
etc.)  et  de  sulfate  de  magnésium,  mais  dissolvont,  au  contraire, 
beaucoup  de  chlorure  de  potassium.  Si  on  chauffe  la  kainite  en 
présence  d'une  grande  quantité  de  solution  de  chlorure  de  magné- 
sium, on  peut  même  dissoudre  tout  le  chlorure  de  potassium 
qu'elle  renferme;  il  ne  reste  alors  en  suspension  dans  le  liquide 
que  du  sulfate  de  magnésium  pur,  ayant  la  composition  de  la 
kieserile. 

D'un  autre  côté,  le  chlorure  do  potassium  reste  avec  le  sulfate 
de  magnésium,  si  la  solution  de  chlorure  de  magnésium  employée 
est  saturée  de  chloruro  de  potassium  à  la  température  de  l'opération. 

Pour  séparer  la  boue  de  kainite  de  la  solution  de  chlorure  de 
magnésium  qui  l'imprègne,  on  emploie  le  vide,  le  filtre- 
presse  ou  tout  autre  moyen  industriel.  Le  produit  solide  ainsi 
obtenu  est  formé  surtout  de  chlorure  de  potassium  et  de  sulfate 
de  magnésium  et  est  employé  comme  matière  première  pour  la 
fabrication  du  sulfate  de  potassium  et  de  ses  sels  doubles. 

à.  et  p.  b. 

Fabrication  du  caraanate  de  petaiiinm  an  mayen 
de  la  kainite f  M.  JANNASCII  (D.  R.  P.,  n»  51224.  Zeit.  f. 
angow.  Chemie,  1890,  p.  248).  —  En  principe  on  traite  à  l'ébul- 
lition une  solution  saturée  de  sulfate  de  potassium  par  de  la 
withérite  finement  pulvérisée. 
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La  kainite  est  d'abord  débarrassée  de  l'excès  de  chlorure  de  ma- 
gnésium qu'elle  renferme.  Pour  cela  100  kilogrammes  de  kainite 
finement  pulvérisée  sont  traités  par  24  litres  d'eau  froide,  et  on  re- 
mue fréquemment  le  mélange  pendant  trente-six  heures.  On  dé- 
cante alors  la  liqueur  qui,  dans  ces  conditions,  marque  34°  B. 

On  verse  ensuite  sur  la  kainite  ainsi  purifiée  une  solution  froide 
de  8  kilogrammes  de  chlorure  de  potassium  à  80  0/0  dans  24  litres 
d'eau,  et  on  laisse  en  contact  pendant  trente-six  heures  en  agitant 
fréquemment;  la  lessive  décantée  marque  environ  30°  B.  On  traite 
de  nouveau  le  résidu  par  une  solution  de  chlorure  de  potassium,  au 
même  degré  de  concentration,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  décantée  ne 
marque  plus  que  20°  B.  Les  eaux  de  lavage  enlèvent  du  chlorure 
de  potassium,  du  chlorure  de  sodium  et  du  chlorure  de  magné- 
sium ;  le  produit  insoluble  est  du  sulfate  de  potassium  pur,  qu'on 
lave  à  l'eau  froide  pour  enlever  le  liquide  qui  l'imprègne. 

Pour  séparer  le  chlorure  de  potassium  des  lessives  obtenues 
dans  le  traitement  précédent,  on  les  concentre  d'abord  jusqu'à 
32°  B.  et  on  les  abandonne  à  la  cristallisation.  Les  cristaux  ninsi 
obtenus  sont  couverts  d'eau  froide  et  on  laisse  en  contact  pendant 
six  heures.  On  décante  alors  le  liquide,  qui  s'est  chargé  de  chlo- 
rure de  magnésium  et  do  chlorure  de  sodium.  Le  résidu  est  du 
chlorure  de  potassium  pur,  qu'on  peut  employer  de  nouveau  à  la 
fabrication  du  sulfate  de  potassium,  comme  il  vient  d'être  indiqué. 

Ce  traitement  fournit  environ  41  kilogrammes  de  sulfate  de  po- 
tassium par  100  kilogrammes  de  kainite  employée.  Le  sulfate  ob- 
tenu (41  kilogrammes)  est  dissous  dans  41  litres  d'eau,  et  on 
ajoute  peu  à  peu  à  la  solution,  portée  à  l'ébullition,  20  kilogrammes 
de  withérite  finement  pulvérisée.  La  réaction  terminée,  on  filtre  et 
on  concentre  la  liqueur.  On  obtient  ainsi  38  kilogrammes  de  car- 
bonate de  potassium  pur.  Le  résidu  de  sulfate  de  baryum,  dont  on 
obtient  environ  40  kilogrammes  dans  l'opération  précédente,  peut, 
après  lavage,  être  employé  comme  blanc  fixe.  a.  et  p.  b. 

Sur  l'eau  axy|réuée9  sa  eanservatian  et  ses  usages 
industriels  *  C.  KINCSKETT  (J.  of.  Ch.  Ind.,  1890,  p.  3).— 
L'eau  oxygénée  est  un  produit  qui  a  pris  depuis  quelque  temps 
une  grande  importance  dans  l'industrie;  elle  est  surtout  employée 
pour  le  blanchiment  des  fibres  textiles  et  autres  matières,  sur  les- 
quelles on  ne  peut  pas  faire  agir  le  chlore;  c'est  aussi  un  excellent 
antiseptique. 

L'eau  oxygénée  doit  ses  propriétés  à  la  facilité  avec  laquelle  elle 
perd  de  l'oxygène;  c'est,  par  conséquent,  un  oxydant  énergique. 
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La  décomposition  spontanée  de  l'eau  oxygénée  a  été  cause  que, 
pendant  longtemps,  ce  produit  n'a  pas  pu  être  appliqué  aux  opéra- 
tions industrielles;  on  sait  cependant  que  sa  stabilité  est  beaucoup 
plus  grande  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide. 

G.  E.  Davis  (Chem.  News.,  t.  49,  p.  221)  a  étudié  la  décompo- 
sition spontanée  de  l'eau  oxygénée.  Il  a  constaté  que  la  vitesse  de 
décomposition  n'est  pas  constante;  elle  varie  avec  la  température 
et  surtout  le  degré  de  pureté  du  produit,  la  lumière  a  aussi  une 
influence.  Dans  certains  cas  la  solution  change  peu  de  titre,  et 
d'autres  fois  elle  est  complètement  décomposée  au  bout  de  quel- 
ques semaines,  et  même  plus  rapidement  encore. 

Cependant  certains  produits  ajoutés  à  l'eau  oxygénée  favorisent 
sa  conservation,  tel  est,  par  exemple,  l'éther.  Davis  a  pu  ainsi,  en 
l'additionnant  d'un  peu  d'éther,  conserver  de  l'eau  oxygénée,  sans 
altération,  pendant  deux  mois. 

Il  attribue  l'action  de  l'éther  à  ce  que  ce  corps  donne  lui-même 
de  l'eau  oxygénée  en  s'oxydant  à  l'air  humide,  ou  encore  à  ce  que, 
en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  volatilise,  ce  produit 
exerce  une  faible  pression  sur  la  solution. 

L'auteur  a  étudié  l'influence  de  nombreux  produits  6ur  les  solu- 
tions d'eau  oxygénée. 

Pour  faire  ces  expériences  il  prend  50  centimètres  cubes  d'eau 
oxygénée  d'un  titre  connu  (et  tel  que  100  centimètres  cubes  met- 
tent en  liberté  d'une  solution  acidulée  d'iodure  de  potassium  une 
quantité  d'iode  correspondant  à  730  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion d'hyposulflte  de  soude  au  1/10  normale)  auquel  il  ajoute  0*%5 
du  produit  à  essayer. 

Le  mélange  est  introduit  dans  des  flacons  bien  bouchés  et  expo- 
sés à  la  lumière.  De  temps  en  temps  il  prend  le  titre  de  l'eau  oxy- 
génée ainsi  traitée  par  la  réaction  précédente.  Le  tableau  suivant 
donne  le  résultat  de  ces  expériences  : 


Tableau 
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•TBSTAMCS  AJOCT£B 


5*1. 


I      _ 


Em  oirfénee  part 

Selfate  de  pota&smm 

—  de  sodiaa 

—  d'ammoninm 

—  de  magnésium.... 

—  de  fer 

—  d'aluminium 

—  de  mercure 

—  de  aurre 

—  de  tint 

—  de  manganèse.... 
Azotate  de  potassium 

—  de  sodium 

—  d'ammoniom , 

—  de  barrant 

—  de  strontium 

—  de  calcium 

—  de  magnésium 

—  de  fer , 

—  de  cuivre 

—  de  zinc , 

—  de  plomb , 

—  mercurique , 

Calorere  de  potassium... 

—  de  sodium , 

—  d'ammonium 

—  de  baryum 

—  de  strontium 

—  de  ealciam  .... 
de  magnésium  .. 

d'aluminium. 

fernque 

euivriqne 

de  plomb 

stanneux , 

de  zinc , 

mercuriquo 


mni 

primitif 

en 

centimètre* 

eobes 

d'hjpoaulfite 

pour 

100  ernti- 

aètres  cube* 

H«0«. 


■rao« 


titbs 


•  près 


20  jours. 


730 
710 
730 
7*0 
7» 

46 
638 
660 
158 
704 
574 
730 
730 
730 
7*4 
736 
7*4 
7ai 

5* 
226 
726 
714 
7*3 
710 
722 
7*1 
712 
721 
710 
722 
524 

68 

82 
692 
648 
720 
721 


mil 


•  près 


62  Joir*. 


706 
690 
706 
704 
508 
42 
593 
412 
74 
576 
338 
706 
718 
708 
71* 
724 
716 
716 
36 
83 
60 
570 
670 
702 
663 
712 
720 
714 
72  i 
710 
228 
54 
74 
4&i 
642 
718 
712 


mit 


•  près 


176jourt. 


586 

563 

503 

586 

146 

36 

374 

94 

53 

393 

54 

618 

616 

594 

610 

630 

600 

608 

20 

54 

38 

354 

46 

606 

393 

618 

630 

610 

620 

620 

44 

53 

76 

84 

562 

511 

606 


mari  %. 


30 
2* 

19 
30 
89 
96 
63 
87 
93 
60 
93 
15 
15 
19 
16 
14 
18 
17 
97 
93 
95 
65 
94 
17 
46 
15 
14 
16 
15 
15 
91 
93 
90 
88 
23 
23 
17 


On  voit  que  parmi  tous  ces  sels  il  n'en  est  aucun  qui  donne  de  la 
stabilité  à  l'eau  oxygénée,  bien  que  quelques-uns  n'aient  qu'une 
faible  influence  sur  la  décomposition;  la  plupart,  au  contraire, 
facilitent  la  décomposition,  et  quelques-uns  d'une  façon  très 
active . 

L'auteur  a  essayé  de  même  beaucoup  d'autres  produits ,  et  on 
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trouvera  les  résultats  de  ses  expériences  dans  les  tableaux  sui- 
vants. 

Certaines  substances  agissent  comme  agents  de  conservation, 
tels  sont  :  l'alcool,  la  glycérine,  le  chloroforme,  le  phénol,  l'éther, 
l'acide  acétique,  le  bisulfate  de  potassium,  etc.  II  a  expérimenté 
avec  de  l'eau  neutre  et  quelquefois  avec  de  l'eau  légèrement  acide. 
On  obtient  le  meilleur  résultat  avec  l'eau  neutre,  car,  bien  qu'une 
trace  d'acide  sulfurique  lui  donne  de  la  stabilité,  il  est  à  ce  point 
de  vue  inférieur  à  l'éther,  l'alcool,  le  thymol,  l'acide  camphorique, 
le  camphre,  etc. 


•IMTASCB    4  JOUÉE. 


Fa a  oiygénéc  pare. 

Alcool 

Clycériie 


ocAsnii. 


I 


2.5  S 
2.0  % 


TITiB 

primitif. 


870 
822 
85 


Araèt 
29  joan. 


73i 
716 
730 


Armfcc 
63  jours. 


674 
716 


mnS 


8 
13 


Eau  oxygénée  porc 

Borti  

Acide  ctilorliyiJriqiie !   15«*  (solution, 

IIC1  a  33,8  %. 

Chloril 

Acide  oxalique I 


» 


5-; 

5  % 


738 
710 
650 

718 
7li 


686 

80 

156 

636 
278 


IEm  oxygénée  pure 
Acide  phénol  lulfuriquo. 
Acide  borique 


5% 
5  % 


724 
028 
712 


A  prêt 
3!  jours. 


732 
086 
572 


7 

89 
76 

13 
61 


0 
0 


«i  nmiicit  Aioi  t£e. 


End  oiyui'iwn  pure 

Ilonxoiitc  du  houilfî 

OilurofoniH'  et  alcool.... 

Borax  ncuirsilisd  par  l'aride 

borique 

Phénol 


Ol'ANIITli. 


5  % 

Ii"clilorof. 

(•150e*  alcool 


5  *i 
5  % 


TITll 

primitif. 


791 
Gli 
712 


724 
810 


âmes 
22  jours. 


200 

ai 

712 


752 


AMES 

53  jours. 


20 

» 

73 1 


v 
630 


Araèt 

8  k  jour». 


Arasa 
182  jours. 


0 

» 
6114 


558 


600 


» 
480 


mn  * 


101 

m 

11 


41 


Tableau 
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Ea«  «xTfésée  p*re 

Calerai*  de  pousse 

Ëlfcer 

acétique    crisUlli- 

i  Prêtasse  caastiqse 

i  KwKate  de  pousse 


oriRirri. 


5% 
5« 

5« 

5% 
5% 


TTTtl 

prisailif. 


786 
816 
798 

791 
78* 
706 


Arats 
36  jours. 


22 

66 
688 

746 
3* 

778 


àFUti 

67  jours. 


0 
50 
666 

698 
14 

738 


AFSfcs 

116  jours. 


s 

0 

700 

660 

0 

710 


Arafc* 
166  jours. 


v 
640 

6*0 

680 


raan  •• 


/•• 


100 
100 
19.8 

il  .9 
100 
14.5 


Les  expériences  résumées  dans  le  tableau  suivant  ont  été  faites 
avec  une  même  eau  oxygénée,  dont  le  titre  était  de  1296,  à  laquelle 
on  ajoutait  1  0/0  du  produit  à  essayer.  Nous  donnons  seulement  la 
perte  observée. 


scsstakcb  AJorren. 


Ifea  «Tféûée  pire 

|luistjfèoée  (additionnée  de 
SWP  k  46*  jour) 


fokr. 

GMartforae 

Adde  stétiqie  erisUllisable . 

Qy«rmelrf=1,«0) 

Hés*l  eristsllisé 

pHfltoI 

Ohm!.. 

VqmL 

Mk  •itajUeétiqae 

iâét  •aènotsalfariqoe 

Jriètatriqae 

fcnfcte  de  poussiam 

Qferire  de  poussiam 

fcftte  de  sodium 

iuttft  de  sodiim 

Atfutt  de  sodium 

CManrede  baryum 

dam»  de  sodium 

CMsnre  mercariqac 


PERTE  % 


•près 
28  jours 


10 

9 
1 
0 
4 
0 
3 
9 
12 
1 
6 
0 
3 
18 
4 

15 
12 
0 
92 
16 
10 
7 


•près 
4  i  jours 


12 

12 

0 

0 

A 

0 

3 

7 

10 

0 

4 

0 

3 

24 

3 

18 

13 

13 

95 

19 

13 

7 


•près 
98  jours 


27.4 

22.8 

7.4 

4.3 

13.5 

8.9 

12 

18.2 
21.3 
13.5 
13.5 
8.9 
7.4 
38.2 
16.6 
38.2 
30.5 
32.1 
• 
3S.2 
32.1 
35 


•près 
202  jours 

•près 
300  jours 

39 

59.8 

27.6 

38.2 

7.5 

2.7 

2.4 

0 

18.3 

27.4 

11.1 

18.2 

17.9 
20.1 
31 

20.5 
16.2 
9.7 
9.7 
54.4 
13.5 
46.7 
38.2 
39 

» 

45.2 
39.4 
44 


:*>.7 
29 

» 
41.3 
30.5 
21.3 
25.8 

» 
38.2 

» 


» 


•près 
328  jours 


73.7 

47.5 
12 

7.4 
41.3 
30.5 
55.2 
33.6 

n 
59.8 
35.1 
27.4 
33.6 

» 
47.5 

» 

» 

» 
» 

» 


•près 
405  jours 


Le  tableau  suivant  résume  une  nouvelle  série  d'expériences 
faites  sur  d'autres  produits  avec  de  l'eau  oxygénée,  titrant  primi- 
tivement 1,540  centimètres  cubes  de  liqueur  d'hyposulfîte  par  la 
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méthode  indiquée  plus  haut,  additionnée  de  1  gramme  de  chaque 
substance  pour  100  centimètres  cubes. 


Sl'BSTAHCB      âJOCTrfl 


Eau  oxygénée  dans  du  verre  blane. 
Eao  oxygénée  dans  do  Terre  bien . 

Acide  nitrique 

Acide  nlieylique 

Acide  csmphorique 

Camphre. 

Menthol 

Nirotioe 

Créosote 


riars  % 


après 
43  jour*. 


25 

10 

16 

19 

0 

2 

0 

19 

13 


après 
97  jour». 


54 
4i 

51 

ai 

8 

8 

9 

45 

22 


•près 
176  jours. 


71.7 

60.4 

73 

47.4 

18.5 

18.1 

17.2 

54.2 

28.2 


après 
270  jours. 


75.9 
65.5 

» 

23.8 
18.1 

14.8 


Les  tableaux  précédents  dispensent  de  toute  explication  et  mon- 
trent bien  de  quelle  façon  se  comporte  l'eau  oxygénée  en  présence 
des  principaux  produits  chimiques. 

On  remarque  cependant  que  cette  décomposition  de  l'eau  oxygé- 
née se  fait  quelquefois  d'une  façon  très  irrégulière,  difficile  à  ex- 
pliquer. On  verra,  en  outre,  que  dans  certains  cas  elle  parait  s'en- 
richir à  un  moment  donné  ;  l'auteur  ne  dit  pas  si  ce  résultat  doit 
être  attribué  à  des  erreurs  d'expériences  ou  à  une  augmentation 
réelle. 

Quelques-uns  de  ces  produits  peuvent  être  utilisés  pour  provo- 
quer la  décomposition  lente  de  l'eau  oxygénée  dans  les  opérations 
du  blanchiment.  Généralement  on  l'aditionne  pour  cela  d'une  trace 
d'alcali,  ammoniaque,  carbonate  de  soude,  etc.,  mais  ces  produits 
agissent  trop  énergiquement.  L'auteur  propose  de  les  remplacer 
par  certains  produits  qui  figurent  dans  les  tableaux  précédents,  et 
recommande  particulièrement  le  borax.  a.  jt  p.  b. 


Le  Gérant:  G.MASSON. 


.  Paria.  —  Société  d'Imprimerie  Pail  Dlto.nt,  4,  me  du  Bouloi  (Cl.)  30.7.90. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     11     JUILLET     1890. 

Présidence  de  M.  Grimàux. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  de  la  Société  : 

M.  Rolet,  pharmacien  de  premièro  classe,  à  Saint-Dizier,  pré- 
senté par  MM.  Friedel  et  Behal. 

M.  A.  Béchamp,  après  avoir  rappelé  les  sens  divers  que  les 
auteurs  ont  donnés  au  mot  «coagulation»,  retrace  l'histoire  des 
matières  albuminoïdes  du  blanc  d'œuf.  Passant  à  l'étude  des  albu- 
minoïdes du  lait,  il  conclut  que  l'isolement  de  la  caséine  par  l'acide 
acétique  est  un  phénomène  de  déplacement  et  non  pas  une  véri- 
table coagulation. 

M.  A.  Béchamp  montre  de  plus  que  l'étude  des  pouvoirs  rota- 
toires  et  les  autres  propriétés  de  la  lactalbumine  et  de  la  galactozy- 
mase  les  distinguent  absolument  de  la  caséine  comme  de  l'albumine, 
et  que  ces  matières  sont  des  espèces  chimiques  bien  distinctes. 

M.  A.  Gautier,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Béchamp, 
croit  de  son  devoir  d'avertir  qu'il  aurait  à  faire  quelques  réserves 
de  détail,  mais  il  pense  qu'il  est  plus  convenable  d'attendre,  pour 
les  formuler,  la  publication  du  mémoire  de  M.  Béchamp.  Il  lui 
demande  s'il  a  observé,  au  cours  de  son  travail  sur  la  transforma- 
tion des  albuminoïdes,  le  passage  de  ces  corps  à  l'état  de  gelées 
ou  de  substances  d'aspect  gommeux  ou  pectique.  Sur  la  réponse 
négative  de  M.  Béchamp,  M.  A.  Gautier  indique  deux  cas  où  il  a 
eu  l'occasion  d'observer  cet  état  particulier  des  albuminoïdes  et 
donne  à  ce  sujet  quelques  détails  qu'il  développera  ultérieurement. 

M.  Bouveault  rappelle  en  quelques  mots  le  procédé  de  for- 
mation des  nilriles  p-acétoniques  que  M.  Hanriot  et  lui  ont 
obtenu  à  l'aide  du  propionitrile  et  la  formule  de  constitution  du 
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dérivé  sodé  qui  leur  a  donné  naissance.  Si  l'on  rapproche  ces  faits 
des  expériences  de  M.  E.  von  Meyer  sur  d'autres  nitriles,  on 
s'aperçoit  qu'en  appliquant  la  méthode  de  MM.  Hanriot  et  Bou- 
veault,  on  peut  faire  la  synthèse  de  tous  les  nitriles  p-acéto- 
niques. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrîque  dans  un 
de  ces  nitriles  dissous  dans  un  alcool,  en  ayant  soin  de  refroidir, 
on  obtient,  après  décomposition  par  l'eau,  l'éther  correspondant; 
ce  qui  permet  d'obtenir  simplement  tous  les  éthers  p  acétoniques. 

Tandis  que  l'éther  propionylpropionique  se  combine  à  l'aniline 
en  donnant  une  méthyléthyloxyquinoléine,  un  nitrile  donne  une 
phénylimide;  M.  Bouveault  décrit  les  composés  analogues  obte- 
nus avec  l'orthotoluidine,  la  mésidine,  l'a-  et  la  ^-naphtylamine 
et  le  produit  de  la  combinaison  de  lVorthotoluidine  avec  le  dimé- 
thylpropionylacétonitrile;  il  établit  la  constitution  de  ces  différents 
corps. 

Le  méthylpropionylacétonitrile  donne  une  hydrazine  dont  les 
propriétés  sont  très  différentes  de  celles  des  dérivés  obtenus  avec 
les  diverses  aminés. 

M.  E.  Léger  a  étudié  l'action  du  camphre  sur  quelques  phénols 
et  dérivés  phénoliques.  Il  a  constaté  que  le  camphre  forme  avec 
ces  corps  des  combinaisons  moléculaires  instables.  Il  a  préparé 
les  combinaisons  du  camphre  avec  le  phénol  ordinaire,  la  résor- 
cine,  les  naphtols  a  et  p,  l'acide  salicylique  et  le  salol. 

M.  le  Président  présente  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Berthelot, 
le  premier  fascicule  des  Grundlagcn  der  C hernie  de  M.  Mendelejeflf, 
traduit  du  russe  en  allemand  par  M.\f .  Jaweis  et  Thillot. 
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IV  85.  —  Sur  la  dissociation  du  tétrachlorure  de  sélénium; 

par  H.  C.  CHABR1É. 

Dans  une  note  récente  (Bull  Soc.  Chim.,  3°  série,  t.  8,  p.  784) 
M.  W.  Ramsay  attaque  les  conclusions  d'une  expérience  que  j'ai 
publiée  (Bull  Soc.  Chim.,  3*  série,  t.  *,  p.  G77)  relative  à  la  disso- 
ciation du  tétrachlorure  de  sélénium. 

Dans  celte  expérience,  j'avais  plongé  un  tube  à  essai  long  et 
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recourbé  contenant  du  chlorure  SeCl4  dans  un  bain  d'huile  chauffé 
préalablement  à  300°. 

Dans  ces  circonstances,  tout  le  tétrachlorure  venait  se  condenser 
dans  les  parties  froides  du  tube  sans  laisser  trace  de  sélénium  au 
fond  de  ce  tube. 

Je  me  croyais  donc  autorisé  à  dire  que  le  tétrachlorure  s'était 
dissocié  en  chlore  et  sous-chlorure,  tous  deux  volatils,  qui  s'étaient 
recombinés  dans  les  portions  moins  chaudes  du  récipient. 

M.  W.  Ramsay  contredit  ces  conclusions  en  disant  que  le  tétra- 
chlorure a  distillé  à  190°,  bien  qu'étant  plongé  dans  un  bain  à 
300°,  et  qu'il  ne  s'est  pas  dissocié,  ce  qui  expliquerait,  en  effet, 
l'absence  de  sélénium  observée. 

J'ai  recommencé  cette  expérience  en  mettant  un  thermomètre 
dans  le  tube  contenant  le  tétrachlorure.  Dans  ces  conditions,  j'ai 
observé  qu'en  mettant  1  gramme  de  chlorure  SeCl4,  dans  un  tube 
contenant  un  thermomètre,  et  en  le  plongeant  dans  un  bain  conte- 
nant 1  kilogramme  d'huile  environ,  et  chauffé  préalablement  à 
300°,  les  choses  se  sont  passées  de  la  façon  suivante  :  Le  chlorure 
a  commencé  à  se  volatiliser  à  la  température  de  190°,  puis  le  ther- 
momètre a  marqué  rapidement  220°.  A  ce  moment,  j'ai  constaté 
que  la  majeure  partie  du  chlorure  n'avait  pas  encore  distillé.  Enfin, 
la  température  a  monté  graduellement  jusqu'à  300°,  et  il  n'est  rien 
resté  (ni  chlorure,  ni  sélénium)  au  fond  du  tube. 

La  quantité  de  tétrachlorure  qui  a  distillé  de  220°  à  300°  a  assu- 
rément été  dissociée  (cela  ressort  des  expériences  précises  de 
MM.  Evans  et  Ramsay),  et  l'absence  de  sélénium  produit,  prouve 
bien  que  cette  dissociation  n'a  pas  donné  du  chlore  et  du  sélénium. 

Je  crois  donc  pouvoir  maintenir  les  conclusions  de  mes  pre- 
mières expériences  relatives  aux  produits  de  la  dissociation  du  té- 
trachlorure de  sélénium. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N*  86.  —  Moyen  d'obtenir  l'azfcydre  HA*  ; 
par  H.  E.-J.  MALMENÉ. 

C'est  la  pyrolise  du  chlorure  double  PtCl*.HCl.H»Az. 

La  théorie  générale  conduit  presque  rigoureusement  à  l'équation 

PtCl*  +  HGl.H3Az  =  2HCl  +  Az  +  HCl.HAz, 

et  il  suffit  d'opérer  à  une  température  constante.  On  met  le  chlo- 
rure dans  une  cornue  en  verre  munie  d'une  tubulure  effilée  et 
fondue  :  les  vapeurs,  dirigées  d'abord  dans  un  petit  flacon  où  elles 
passent  à  la  surface  d'un  poids  d'eau  connu ,  puis  dans  un  gros 
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tube  contenant  un  peu  de  potasse,  sont  conduites  enfin  dans  une 
terrine  ou  cuve  à  eau. 
Voici  les  détails  d'une  expérience  : 

Pas  de  trace  de  chlore. 

Poids  de  chlorure  séché  à  100°,  77*r,044. 

HCl.HAz  théorique,  17*r,795. 

Obtenu  :  1°  à  la  voûte  de  la  cornue  et  coude  du  gr 

tube 16,804 

2°  retombé  sur  le  platine 0,680 

3°  entraîné  dans  le  flacon 0, 102 

17,586  manque  0,211 
HC1  théorique,  25»',  222. 

gr 

Obtenu  :  1°  en  solution  dans  l'eau 24,305 

2°  en  CIK  sur  la  potasse 0,807 

25,112  manque  0,110 

Le  platine  reste  à  l'état  d'épongé  ;  mais  les  parties  contiguës  au 
verre  sont  miroitantes  et  forment  quelques  étoiles  (groupes  de 
cristaux  très  minces).  La  masse  spongieuse,  chauffée  dans  un  tube 
dont  l'air  est  en  grande  partie  diminué  par  du  KO.SO3  en  grains, 
m'a  donné  un  peu  d'azote  pur  (chlorure,  124«r,8;  azote,  84cc,5 
sur  l'eau). 

Le  chlorhydrate  d'HAz  est  doué  au  plus  haut  degré  de  la  pro- 
priété de  grimper.  Il  faut  tenir  la  solution  dans  un  flacon  et  ce 
flacon  dans  une  capsule  :  on  arrive  à  produire  des  cristaux  ortho- 
rhombiques  très  nets  à  6  faces.  Plusieurs  chimistes  les  ont  vus. 

Le  chlorhydrate  s'unit  au  chlorure  de  fer. 

FVCP  162.5  X  V3 54 .2 

HC1 .  HAz 51 .5 

Les  cristaux  séchés  par  ma  méthode  contiennent  : 

8,0HO  (à  peu  près)  au-dessous  de  -f- 10°, 
3,4HO  —  jusqu'à  43°, 

0,8HO  —  à  100°. 

Ce  que  je  sais  du  gaz  HAz  et  ce  qu'il  faut  encore  savoir  d'es- 
sentiel, j'espère  le  communiquer  prochainement  (1). 

(1)  Je  no  puis  manquer  au  devoir  de  remercier  M.  Malhay  de  Londres,  pour 
l'extrême  obligeance  mise  à  mo  procurer  plus  de  1200  grammes  du  sel  obtenu 
dans  sa  fabrication  et  à  m'en  promettre  davantage  sur  ma  demanda. 
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IV*  87.  —  Remarques  rar  le  pfcénonène  de  eoagnlatlon  ; 

par  H.  A.  BÉCHAMP. 

D'après  les  dictionnaires,  la  coagulation  consiste  essentiellement 
dans  le  passage  brusque  d'une  matière  liquide  à  Y  état  solide  ou 
demi-solide,  et  de  l'état  demi-solide  à  l'état  solide.  On  disait  môme 
autrefois  d'une  vapeur  qui  se  liquéfie,  d'un  sel  qui  devient  inso- 
luble, qu'ils  c  se  coagulent  ».  A  ces  notions,  les  chimistes  ont 
ajouté  celle  d'insolubilité  quand  il  s'agissait  des  matières  albu- 
minoïdes. 

Fourcroy  disait  que  l'albumine  «  est  concrescible  et  solidifiable 
par  la  chaleur  »,  et  Macquer  que  le  blanc  d'œuf  et  le  sérum  du  sang 
sont  caractérisés  par  la  coagulation  et  Y  insolubilité  qui  en  résulte, 
que  la  chaleur  leur  fait  subir.  Dumas  et  Cahours,  parlant  du  jaune 
d'œuf  durci  par  la  chaleur  et  épuisé  par  l'éther,  disaient  de  même  : 
c  11  reste  une  substance  albumineuse  incolore  coagulée  et,  par 
conséquent,  insoluble.  »  Et  Graham  parlait  de  l'état  pecteux  des 
colloïdes  qui  précède  la  coagulation  absolue  qui  est  Y  insolubilité. 

Pour  les  chimistes,  le  sens  du  mot  a  été  restreint  :  coaguler  est 
fait  synonyme  de  devenir  insoluble,  et  quand  il  s'agit  des  matières 
albuminoïdes,  l'insolubilité  est  relative  à  l'eau. 

Et  on  a  fini  par  attribuer  à  la  coagulation  ainsi  définie  une  signi- 
fication trop  absolue.  A  été  considérée  comme  albumine  toute 
substance  albuminoïde  incolore  dont  les  solutions,  dans  les  mêmes 
conditions,  se  coagulent  par  la  chaleur.  C'ost  ainsi  qu'on  est  arrivé 
à  identifier  comme  étant  la  même  albumine  la  substance  coagulable 
du  blanc  d'œuf,  du  sérum  sanguin,  de  la  partie  soluble  du  cris- 
tallin, etc.,  et  certaines  albumines  qui  ne  se  forment  que  dans 
l'état  pathologique.  On  a  été  jusqu'à  identifier  la  caséine  avec 
l'albumine  et  à  considérer  la  fibrine  du  sang  comme  étant  de  l'al- 
bumine coagulée,  devenue  insoluble  par  l'admission,  dans  sa  mo- 
lécule de  certaines  matières  minérales  et  autres.  C'est  ainsi  qu'on 
a  cherché  à  expliquer  la  coagulation  do  l'albumiue  par  l'influence 
soit  de  quelque  acide  ou  de  quelque  base  qui  la  souillerait,  pen- 
sant que  la  substance  organique  pure,  l'albumine  du  blanc  d'œuf 
absolument  débarrassée  de  matières  étrangères,  serait  incoagu- 
lable.  Mais  il  faut  bien  rappeler  que  Ad.  Wurtz  avait  nettement 
démontré  que  son  albumine  soluble,  extraite  du  blanc  d'œuf,  était 
parfaitement  coagulable,  quoique  exempte  d'acide  ou  de  base, 
j'ai  confirmé  cette  importante  démonstration  et  démontré  que  non 
seulement  cette  albumine,  que  j'ai  nommée  primovalbumine,  mais 
la  secondovalbumine,  l'autre  albumine  soluble  du  blanc  d'œuf,  est 
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comme  elle  coagulable  par  la  chaleur.  Et  je  rappelle  que  le  blanc 
d'oeuf,  outre  ces  deux  albumines,  contient  la  leucozymase,  une 
substance  soluble  possédant  avec  la  fonction  zymasique  toutes  les 
propriétés  des  albuminoïdes,  mais  que  ni  la  chaleur  ni  l'alcool  ne 
coagulent.  Mais  on  n'a  pas  plus  tenu  compte  de  la  démonstration 
de  Wurtz  que  de  la  mienne.  11  importe  pourtant  de  retenir  qu'il 
existe  des  matières  albuminoï  les  solubles  coagulables  par  elles- 
mêmes  et  d'autres  qui  sont  incoagulables  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

Quoi  qu'il  en  soit,  sans  faire  de  distinctions  à  mes  yeux  deve- 
nues nécessaires,  on  a  rapporté  à  la  coagulation  des  phénomènes 
variés.  Par  exemple  : 

Le  lait  frais  et  le  lait  cuit  se  caillent  plus  ou  moins  rapidement; 

Le  lait  frais  et  le  lait  cuit  se  caillent  par  une  addition  de  présure; 

Le  lait  frais  ou  le  cuit  se  coagulent  par  l'addition  d'un  acide 
approprié. 

Or,  dans  tous  ces  cas,  le  phénomène  a  été  attribué  à  la  coagula- 
tion de  la  caséine.  Cependant  le  lait  frais  qui  se  caille  spontané- 
ment s'aigrit  d'abord  ;  le  lait  cuit,  au  contraire,  peut  se  cailler 
sans  s'aigrir  ;  la  coagulation  par  la  présure  s'opère  sans  aigrisse-* 
ment,  le  milieu  pouvant  rester  alcalin.  Et  ces  divers  phénomènes, 
l'un  d'eux  se  manifestant  sous  l'influence  d'un  ferment,  sont  sup- 
posés du  même  ordre  que  la  coagulation  par  un  acide.  Dans  tous 
les  cas,  la  caséine  serait  coagulée,  c'est-à-dire  devenue  insoluble. 

On  a  aussi  appelé  coagulation,  dans  tous  les  cas,  la  précipitation 
par  l'alcool  et  l'insolubilité,  souvent  relative,  qui  en  résulte,  de 
certaines  matières  albuminoïdes  solubles.  Et  on  a  aussi  rapporté  à 
la  coagulation  la  séparation  de  la  fibrine  du  6a n g  au  sortir  de  la 
veine,  soit  dans  le  caillot,  soit  par  le  battage. 

D'un  autre  côté,  n'existe-t-il  pas  des  matières  albuminoïdes  in- 
solubles, comme  la  fibrine,  qui  sont  susceptibles  de  coagulation? 

Ne  pouvant  embrasser  l'ensemble  du  sujet  dans  une  seule  com- 
munication, je  me  bornerai  aujourd'hui  à  l'étude  du  phénomène  de 
la  coagulation  du  lait  par  l'influence  d'un  acide. 

La  caséine  et  les  autres  matières  albuminoïdes  du  lait.  —  Je 
rappelle  d'abord  une  précédente  communication  dans  laquelle  j'ai 
prouvé  que  le  lait  de  vache  ne  contient  pas  la  caséine,  mais  des 
caséinales  alcalins.  Je  concluais  alors  que  l'action  de  l'acide  acé- 
tique n'avait  d'autre  effet  que  de  précipiter  la  caséine  par  une 
action  de  déplacement,  et  non  par  un  phénomène  de  coagulation. 
Je  veux  démontrer,  en  outre,  que  la  caséine  est  une  substance 
douée  de  solubilité  et  qu'elle  est  incoagulable.  J'étudierai  ensuite 
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les  autres  matières  albuminoïdes  du  lait  pour  démontrer  qu'elles 
ne  peuvent  point  être  confondues  avec  la  caséine. 

Et  pour  faire  comprendre  une  particularité  de  cette  dernière 
étude,  je  rappellerai  que  si  à  la  solution  d'un  silicate  alcalin,  on 
ajoute  un  acide  approprié,  l'acide  silicique  peut  s'en  séparer  à 
l'état  de  gelée,  et  que  la  silice  isolée  ainsi  est  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  dans  les  alcalis  étendus.  Dirait-on  que  la  silice  a 
été  coagulée  par  l'acide  qui  Ta  déplacée  ?  Mais  cette  même  silice 
étant  calcifiée  devient  insoluble  dans  les  mêmes  dissolvants.  On  ne 
dit  pas  que  la  calcination  Ta  coagulée,  mais  que  la  chaleur  lui  a 
fait  éprouver  une  modification  qui  l'a  rendue  insoluble  dans  les 
dissolvants  ordinaires. 

Cela  posé,  préparons  la  caséine  comme  j'ai  appris  à  la  pré- 
parer. 

Pour  des  motifs  qui  seront  exposés  dans  les  communications 
ultérieures,  il  faut  employer  le  lait  de  vache  ou  de  chèvre  absolu- 
ment frais,  autant  que  possible  aussitôt  après  la  traite.  Sans  le 
chauffer  on  y  ajoute,  goutte  à  goutte,  de  l'acide  acétique  pur,  de 
façon  que  la  liqueur  donne  francuement  au  papier  de  tournesol  la 
teinte  pelure  d'oignon,  moment  où  le  bicaséinate  produit  d'abord 
est  complètement  décomposé.  Bientôt  après  le  lait  est  caillé.  On 
filtre  pour  séparer  le  petit  lait,  lequel  passe  limpide.  La  caséine, 
en  se  précipitant,  entraine  les  globules  et  les  microzymas  laiteux. 
Lq  précipité  doit  être  lavé  de  façon  à  le  priver  de  tous  les  maté- 
riaux solubles  du  lait;  la  masse  essorée  doit  ensuite  être  complè- 
tement dégraissée  à  l'éther.  Alors  la  matière,  encore  lavée  à  l'eau, 
est  délayée  dans  un  volume  d'eau  égal  au  volume  du  lait  dont  elle 
provient,  et  additionnée  d'une  solution  de  sesquicarbonate  d'am- 
moniaque, de  manière  que  la  liqueur  devienne  légèrement,  mais 
franchement  alcaline  et  le  demeure.  Le  précipité  se  dissout,  mais 
la  solution  est  trouble,  à  la  fois  par  les  débris  des  enveloppes  glo- 
bulaires et  par  les  microzymas.  On  hâte  la  filtration  en  battant  du 
papier  à  filtrer  dan6  la  liqueur.  La  filtration  étant  devenue  lim- 
pide, on  en  précipite  la  caséine  par  l'acide  acétique  ajouté,  comme 
pour  le  lait,  en  quantité  exactement  suffisante.  La  caséine  re- 
cueillie est  lavée  à  l'eau.  Si  elle  est  pure,  les  eaux-mères  de  la 
précipitation  ne  se  troublent  ni  à  l'ébullition,  ni  par  une  addition 
d'alcool.  Si  ce  cas  se  présentait,  il  faudrait  la  redissoudre  et  la 
reprécipiter,  etc.  Par  des  lavages  prolongés  à  l'eau,  on  lui  enlève 
toute  trace  d'acide  acétique  :  je  m'en  suis  assuré  directement.  La 
préparation  est  longue,  mais  c'est  à  ce  prix  que  je  me  suis  procuré 
de  la  caséine  pure,  toujours  semblable  à  elle-même.  Son  pouvoir 
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rotatoire,  en  solution  ammoniacale,  rapportée  à  la  teinte  de  pas- 
sage, est 

[«]=-180o(l). 

La  caséine  a  été  isolée  à  la  manière  d'un  acide  insoluble.  Mon- 
trons qu'elle  n'est  point  absolument  insoluble  et  qu'elle  est  incoa- 
gulable,  même  à  la  température  de  l'ébullition  de  l'eau. 

Un  grand  excès  de  caséine  a  été  abandonné,  à  la  température 
ordinaire,  au  contact  de  l'eau  distillée.  Selon  la  durée,  après 
vingt-quatre  à  vingt-six  heures,  la  quantité  dissoute  a  été  de  0**,24 
à  Ô*r,80  pour  1,000  centimètres  cubes. 

La  caséine  issue  de  cette  expérience  a  été  abandonnée  dans 
l'eau,  en  agitant  souvent,  pendant  cinquante-deux  heures  :  elle  a 
fourni  une  solution  limpide  contenant  1^,005  de  matière  dans 
1,000  centimètres  cubes.  Cette  solution  ne  coagule  pas  par  la  cha- 
leur. Nous  avons  trouvé,  M.  Guye  et  moi,  que,  dans  un  tube  de 
50  centimètres,  cette  solution  déviait  le  plan  de  polarisation  de 
32  minutes  à  gauche,  à  l'appareil  à  pénombre,  ce  qui  donne  sensi- 
blement, pour  la  teinte  de  passage  : 

[*].  =  _  117*. 

La  solution  aqueuse  de  caséine  est  donc  lévogyre  comme  la  so- 
lution ammoniacale. 

La  même  caséine,  délayée  dans  l'eau  de  manière  à  former  une 
bouillie  épaisse,  chauffée  dans  un  tube  au  bain-rnarie,  se  ramollit 
vers  70  à  80°  ;  elle  est  tout  à  fait  molle,  comme  fondue,  vers  90*, 
et  le  devient  de  plus  en  pins  à  l'ébullition.  Et  l'eau  séparée  de  cette 
caséine  fondue  contenait  2*r,37  de  caséine  pour  1,000  centimètres 
cubes.  La  solubilité  de  la  caséine  augmente  donc  par  l'élévation 
de  la  température. 

La  caséine  quasi-fondue,  qui  a  subi  l'opération  d'une  température 
de  100°,  durcit  en  se  refroidissant  et  peut  être  pulvérisée  en  la 
broyant  sous  l'eau.  La  matière  pulvérisée  se  dissout  rapidement  et 
intégralement  dans  une  solution  étendue  de  sesquicarbonate  d'am- 
moniaque, et,  de  cette  solution,  elle  peut  être  reprécipitée  par 
l'acide  acétique  avec  toutes  ses  propriétés. 

La  caséine  se  comporte  donc  comme  un  acide  faible  que 
l'acide  acétique  précipite  de  ses  dissolutions,  comme  du  lait,  en 

(1)  Dans  mon  mémoire  sur  les  matières  albuminoïdes  j'ai  souvent  trouvé  un 
pouvoir  rotaloire  moindre  :  c'est  que,  partageant  l'erreur  commune,  je  croyais 
devoir  chauffer  le  lait  avant  de  Je  coaguler  par  l'acide  acétique,  et  je  l'altérais, 
comme  je  le  dirai  plus  loin,  obtenant  alors  la  caséine  souillée  par  la  lactalbu- 
mine,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  très  inférieur  au  sien. 
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vertu  de  soa  insolubilité  relative.  Elle  n'est  pas  plus  coagulée 
par  l'acide  que  par  la  chaleur.  Les  solutions  de  caséine  rou- 
gissent le  papier  de  tournesol  à  la  façon  de  l'acide  carbonique  ; 
mais  la  caséine  peut  former,  avec  la  potasse,  la  soude,  l'ammo- 
niaque, la  chaux,  des  caséinates  acides  solubles  qui  rougissent  le 
tournesol  et  que  l'acide  carbonique  ne  précipite  point.  Les  caséi- 
nates de  ces  bases  forment  des  solutions  qui  ne  sont  point  préci- 
pitées par  l'alcool  et  qui  sont  incoagulables  par  la  chaleur  ;  mais 
il  y  a  ici  une  cause  d'illusion  :  une  solution  de  caséinate  de  chaux 
se  trouble  et  semble  se  coaguler  à  l'ébullition  ;  mais,  par  le  refroi- 
dissement, le  prétendu  coagulum  se  redissout  :  le  phénomène 
rappelle  celui  du  sucrate  de  chaux.  Tout  sépare  donc  la  caséine  de 
l'albumine. 

La  caséine  n'est  point  la  seule  matière  albuminoïde  du  lait  do 
vache  ;  le  petit-lait  séparé  par  précipitation  de  la  caséine  les 
contient.  Ce  petit-lait  est  coagulable  par  la  chaleur,  et  le  coagulum 
est  à  la  fois  insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  sesquicarbonate  d'am- 
moniaque. On  a  pourtant  admis  que  c'était  là  aussi  de  la  caséine. 
Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  par  là  comment,  pour  avoir  la  caséine 
pure,  il  ne  faut  pas  chauffer  le  lait  pour  le  précipiter  par  l'acide, 
et  pourquoi,  pour  étudier  les  matières  albuminoïdes  du  petit-lait,  il 
ne  faut  pas  le  faire  bouillir. 

J'ajoute  au  petit-lait  limpide  de  l'alcool  à  95°  C.  aussi  longtemps 
qu'il  y  produit  un  précipité  :  il  en  faut  au  moins  deux  volumes.  Le 
précipité  est  volumineux  :  il  se  réunit  autrement  que  le  ferait  une 
solution  de  blanc  d'œuf  coagulé  par  l'alcool.  Il  est  recueilli  sur  un 
liltre  et  lavé  à  l'alcool  à  80°  C.  aussi  longtemps  qu'il  est  nécessaire 
pour  enlever  le  sucre  de  lait  ;  alors,  bien  essoré  et  avant  dessicca- 
tion, il  est  délayé  dans  l'eau  pure  et,  après  quelque  temps,  jeté 
sur  filtre;  quelque  chose  se  dissout  que  l'alcool  précipite  :  on  lave 
aussi  longtemps  que  l'eau  de  lavage  précipite  par  l'alcool. 

La  partie  non  dissoute  est  reprise  par  une  dissolution  étendue 
de  sesquicarbonate  d'ammoniaque.  On  obtient  ainsi  une  dissolution 
et  un  résidu  insoluble  formé  de  matières  minérales.  La  solution 
ammoniacale,  traitée  par  l'acide  acétique,  fournit  un  précipité  qui, 
recueilli  et  lavé  à  l'eau,  représente  la  lactalbumine. 

La  partie  soluble  dans  l'eau  que  l'alcool  précipite  est  la  galaclo- 
zvmase.  Quand  elle  a  été  bien  débarrassée  de  lactalbumine  par 
plusieurs  redissolutions  et  reprécipitations,  elle  est  intégralement 
soluble  dans  l'eau,  et  il  peut  arriver  que  l'alcool  ne  la  sépare  de 
sa  solution  que  grâce  à  un  artifice,  qui  est  d'ajouter  une  trace 
d'acétate  de  soude  ou  d'ammoniaque  qui  change  la  nature  du  mi- 
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lieu.  La  galactozymase  de  vache  fluidifie  l'empois  de  fécule  sans 
saccharifier  la  matière  amylacée. 

Revenons  à  la  lactalbumine.  Il  est  évident  qu'elle  existe  à  l'état 
soluble  dans  le  petit-lait.  L'alcool,  en  la  précipitant,  lui  a  donc 
fait  perdre  sa  solubilité  dans  l'eau  ;  il  lui  a  fait  subir  la  coagulation 
à  l'égard  de  cette  solubilité,  mais  elle  est  restée  soluble  dans  le 
sesquicarbonale  d'ammonniaque  :  elle  est  comme  cet  état  de  la 
silice  dont  je  parlais  :  elle  n'est  point  absolument  coagulée.  Hais 
si  on  la  délaye  en  bouillie  dans  l'eau,  ou  elle  se  trouve  en  quelque 
sorte  pulvérisée,  et  qu'on  la  chauffe  à  100°,  elle  se  contracte  sans 
se  ramollir  et  devient  insoluble  non  seulement  dans  le  sesquicar- 
bonate  d'ammoniaque,  mais  dans  l'ammoniaque  étendue. 

La  galactozymase,  qui  n'est  coagulable  d'aucune  façon  par  l'al- 
cool, fournit  des  solutions  que  la  chaleur  coagule  en  lui  faisant 
perdre  son  énergie  et  sa  fonction  zymasique. 

Il  y  a  donc  dans  le  lait  de  vache,  à  côté  de  la  caséine,  une  ma- 
tière que  l'alcool  coagule  et  une  autre  qu'il  ne  coagule  point  ;  toutes 
les  deux  coagulables  par  la  chaleur,  et  par  là  devenues  insolubles 
dans  leurs  dissolvants  naturels. 

L'étude  attentive  du  phénomène  de  coagulation  m'a  permis  de 
les  distinguer,  et  on  voit  par  là  Terreur  que  l'on  commettait  en 
considérant  comme  caséine  tout  ce  que  l'acide  acétique  précipitait 
dans  le  lait  bouillant. 

L'étude  des  pouvoirs  rolaloires  et  des  autres  propriétés  parfai- 
tement définies  de  la  lactalbumine  et  de  la  galactozymaze,  les 
distinguent  absolument  de  la  caséine  comme  de  l'albumine,  et  dé- 
montrent bien  que  ce  sont  là  des  espèces  chimiques  bien  dis- 
tinctes. 

Dans  une  prochaine  communication,  j'étudierai  d'autres  particu- 
larités du  phénomène  de  la  coagulation. 
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Sur  la  nitrosoplténylc-p.- erëftylamine  9  Alb.  REI» 
CHOLD  (Lieb.  Ami.  Ch.,  t.  *M,  p.  162-168).  —  La  phényl- 
crésylnitrosamine,  produite  par  l'action  de  AzO*Na  et  HG1  sur  la 
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phénylcrésylamine  en  solution  alcoolique,  se  sépare,  par  l'addition 

d'eau,  en  aiguilles  jaunes  qui  cristallisent  dans  l'alcool  en  belles 

tables  fondant  à  45°.  Délayée  dans  son  poids  d'alcool  et  d'éther  et 

additionnée  de  HC1  alcoolique,  elle  se  transforme  en  nitrosophé- 

.AzHCW 
nyle-p.-crésylamine  G6H4^  I   >0    qui,  mise  en  liberté  par  AzH3, 

xAz 

cristallise  en  prismes  bleus  ou  en  tables,  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la  benzine,  solubles  dans 
SO*H*  avec  une  couleur  rouge  passant  au  violet  à  chaud.  C'est  une 
base  faible,  dont  les  sels  sont  décomposés  par  l'eau  ;  elle  se  dissout 
dans  les  alcalis,  mais  en  est  précipitée  par  CO*.  Les  alcalis  la 
dédoublent  à  chaud  en  p.-toluidine  et  nitrosophénol.  Traitée  par 
l'acide  azoteux,  elle  donne  une  nitrosamine  C,3HHAz3Oa,  qui 
cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  vertes  fusibles  à  1 10°.  L'acé- 
tyle-p.-nitrosophénylcrésylamine  est  en  cristaux  rouges,  fusibles 
à  103*. 

La  phénylhydrazine  agit  sur  la  base  nitrosée  en  solution  alcoo- 
lique légèrement  acide,  d'après  l'équation 

3C13H"àz20  +  2C«H5Az2H3  =  2C«9H»8AzK)  +  Ci3H»*Az2  +  1PO. 

Dérivé  Amido- 

diazoîqae.  phénylcrésylitnine. 

Le  dérivé  diazoïque  C19H!8Az*0  cristallise  dans  l'alcool  aqueux 
en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  125°,  et  détonant  lorsqu'on  les  chauffe 
brusquement. 

Métbylazophénine  C3iHfeAz*.  — Lamelles  rouges  fusibles  à  236% 
résultant  de  l'action  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  la 
base  nitrosée. 

p.-Amidophénylcrésylamine  CiSHf*Az*.  —  Elle  résulte  de  la 
réduction  de  la  base  nitrosée,  par  exemple  par  la  phénylhydrazine 
ou  par  le  sulfure  ammonique.  Elle  cristallise  dans  l'éther  en  la- 
melies  incolores,  fusibles  à  118°. 

BenzylidènanudophénykrésylamweCW*CH^zCWKAzHCW\ 
—  Action  de  l'aldéhyde  benzylique  sur  la  base  amidée  ci-dessus. 
Cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunes,  verdissant  à  la  lu- 
mière, fusibles  à  189*.  V aldéhyde  salicylique  donne  un  dérivé 
analogue,  fusible  à  142°.  L'action  de  l'aldéhyde  nitrobenzylique 
fournit  des  aiguilles  rouges  fusibles  à  130°.  éd.  w. 

Bérive»  de  la  *— xylifMne;  L.  PFIiV«  (Lieb.  Ann.  CL, 
t.  M*,  p.  168  à  176).  —  La  formoxylidine  C*H».AzHCOH  cris- 
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tallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fusibles  à  111-112°.  La  benzoyl-xy- 
lidine  C8H9.AzHG7H»0  fond  à  140°  et  cristallise  en  aiguilles  dans 
l'alcool. 

Benzylidènexylidine  C8H»Az=CHC6H».  —  Obtenue  par  Faction 
de  l'aldéhyde  benzylique  sur  la  xylidine,  elle  cristallise  dans 
l'alcool  en  lamelles  jaunâtres  fusibles  à  101-102°.  Traitée  par  l'amal- 
game de  sodium,  elle  donne  la  benzylxylidine  C8H°-AzHCH*C6H5, 
base  liquide  distillant  à  320-325°,  et  dont  le  chlorhydrate  cristallise 
en  aiguilles.  La  m.-nitrobenzylidène-p. -xylidine  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes  et  fond  à  126°. 

La  p.-xyloquinone  donne  un  dérivé  dianilidé  dans  lequel  les 
deux  groupes  AzHC6H5  occupent  évidemment  la  position  para  l'un 
à  l'égard  de  l'autre.  Cette  dianilidé  cristallise  dans  l'alcool  chaud 
en  aiguilles  brunes,  fusibles  à  26i°. 

Méthyhp. -xylidine.  —  Huile  jaunâtre  distillant  à  225-227°,  de 
0,962  de  densité,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  Elle  a  été  préparée 
par  l'action  de  CH3I  sur  la  formoxylidine  en  présence  de  potasse 
et  d'alcool.  Elle  donne,  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  une  nitro- 
samine  liquide,  que  l'acide  chlorhydrique  alcoolique  convertit  en 
p.'nilroso-p.-méthylxylidine  OH^AzK),  dont  le  chlorhydrate 
cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes;  la  base  nitrosée  libre  cris- 
tallise dans  la  benzine  ou  l'alcool  en  aiguilles  vertes  qui  fondent 
à  164°.  Elle  donne  par  réduction  la  méthylxylidènediamine 
C«H*(CH3)%  .jfAzHCH^fAzH*),,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  83°.  Ses  sels  sont  cristallisables  et  se  colorent  à  l'air. 

P.-nitrosoxylénol  C8H9AzO*.  —  Il  a  été  préparé  par  l'action  de 
la  soude  sur  la  base  nitrosée  ;  il  cristallise  en  prismes  aplatis 
fusibles  à  165°.  La  nilrosoxylidine  C8Hl0Az*O  qui  en  dérive  cris- 
tallise dans  l'éther  ou  la  benzine  en  belles  aiguilles  vertes,  qui 
fondent  à  169°  ;  les  alcalis  la  dissolvent  et  la  transforment  de  nou- 
veau à  chaud  en  nitrosoxylénol. 

P.-xyloquinonedioxime  C«H«(CH3)*(AzOH)*.  —  Elle  résulte  de 
l'action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  la  nilrosoxylidine  en 
solution  alcoolique,  et  se  sépare  après  quelques  jours  par  l'addi- 
tion d'eau.  Elle  est  presque  insoluble  dans  tous  les  dissolvants 
neutres  ;  l'alcool  bouillant  l'abandonne  en  fines  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  254°.  Oxydée  par  le  cyanure  rouge,  cette  dioxime  four- 
nit le  dinitrosoxylène  C8H8(AzO)f,  précipité  peu  soluble,  fusible 
à  176°.  éd.  \v. 

Sur    la    moiiométlijl-o.-aniflldinef    Th. -T.   BFST 

(Lieb.  Ann.  Cb.%  t.  tM,  p.  176-188).  —  L'auteur  Ta  préparée  par 
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mélhylation  de  l'acélo-o.-anisidine  et  saponification  ultérieure  du 
produit  par  HC1.  C'est  une  huile  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et 
bouillant  à  220°.  La  nilrosamine  C«H*OCH*.  Az(CH3)AzO,  qu'elle 
donne  par  l'action  de  AzO'Na  sur  sa  solution  sulfurique  étendue, 
est  une  huile  que  l'acide  chlorhydrique  transforme  à  froid  en 
mtrosométhyl-o.-anisidine  C«H«(OCH«)(AzHCH3)AzOf  dont  le 
chlorhydrate  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau  en  longues 
aiguilles  d'un  vert  brun,  insolubles  dans  l'élher.  Le  sulfate  cris- 
tallise en  lamelles  très  solubles.  La  base  nitrosée  libre  est  soluble 
dans  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'éther,  avec  une  couleur 
verte,  très  peu  dans  l'eau;  elle  cristallise  en  lames  fusibles  à  110*. 
Traitée  par  l'aniline,  elle  est  transformée  en  azopbéniue,  décrite 
par  MM.  O.  Fischer  et  Hepp  (Bull.,  t.  4»,  p.  808),  d'après  l'équa- 
tion : 

C*H10CH*)AiO.  AxHCH»  +  4C«H*ÀxlI«  =  CMH«*Ai*  -f  CH«0H  +  CBUzH*  +  Àrfl»  -f  H«0. 

L'action  d'un  excès  d'azotite  de  sodium  sur  la  méthylanisidine 
donne,  outre  la  nitrosamine,  une  p.-nilronitrosamine 

CPH30CH3.  Az(AzO)CH3.  AzO*, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  aiguilles  déliées,  jaunâtres, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  fusibles  à  138°. 

Méthoxyméthylp..phénylènediamiue  C6H3(AzH»)AzHCH*.OCH». 
—  Obtenue  en  réduisant  la  base  nitrosée  par  rétain  et  HC1,  et  dé- 
composant le  chlorostannite  produit  (longues  aiguilles  blanches) 
par  la  soude  et  épuisant  par  l'éther.  Elle  est  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  un  peu  moins  dans  la  ligroïne,  d'où  elle  cristallise 
en  longues  aiguilles,  se  colorant  à  l'air  et  fondant  à  68°.  Ses  sels 
sont  peu  stables  en  présence  de  l'eau  ;  le  chlorhydrate  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores. 

P.-nilrosogaïacol  CHsO  .C*H*S  l         .  —  On  ajoute  peu  à  peu 

5  grammes  de  chlorhydrate  de  nitrosométhylanisidine  en  solution 
aqueuse  à  25  grammes  de  soude,  de  1,25  de  densité,  étendue  de 
225  grammes  d'eau  et  bouillante  après  quinze  minutes  d'ébullition; 
après  refroidissement,  on  sursature  par  SO'H1  étendu,  on  épuise 
la  solution  par  l'éther,  et  l'on  agite  la  solution  éthérée  avec  de 
l'ammoniaque  aqueuse  ;  celle-ci  dissout  le  nitrosogaïacol,  qui  pré- 
cipite alors  par  l'acide  sulfurique.  C'est  un  corps  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  cristallisable  en 
aiguilles  ou  en  prismes  jaunâtres.  Il  détone  à  140-150°  et  se  dé- 
compose à  la  longue  sous  l'eau.  Il  forme  avec  les  alcalis  des  sels 
solubles,  crista,llisables. 
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Chauffé  avec  du  chlorure  et  de  l'acétate  d'ammonium,  le  nitroso- 

gaïacol  est  transformé  en  p.-nitroso-anisidine  CH3O.C6Hs<^zq  i 

dont  les  cristaux,  fusibles  à  107°,  sont  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine  et  les  acides,  peu  solubles  dans  l'eau. 

yAzOH 

Muthoxyquinonedioxime    CH3O.C6H<\  I         .   —   On   chauffe 

^ÂzOH 

2  parties  de  nitrosométhylaniline  en  solution  alcoolique  avec 
1  partie  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  puis  l'on  précipite  par 
Peau.  La  dioxime  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  grisâtres, 
insolubles  dans  l'eau,  l'éther  et  los  alcalis  ;  elle  fond  à  250°  en  se 
décomposant.  Elle  est  transformée  par  le  ferricyanure  de  potas- 
sium alcalin  en  p.-dinitrosanisol  CH3OC6H3(AzO)*,  précipité  jaune 
fusible  à  94-96°,  soluble  en  petite  quantité  seulement  dans  le  xylène 
et  l'acide  acétique.  éd.  w. 

»ur  ramidodiptiénylamine  $  C.  HE11CHE  (Lieh.  Ann. 
Ch.,  t.  t559  p.  188-195).  — Cette  base,  préparée  d'après  le  pro- 
cédé de  MM.  Nietzki  et  Witt  (Bull.,  t.  S4,  p.  273),  s'unit  aux 
aldéhydes  avec  élimination  d'eau.  Traitée  par  l'aldéhyde  benzy- 
lique,  elle  donne  la  benzylidène-p.amidodipbénylamine  Ci9Hi9Az%9 
cristallisable  dans  l'alcool  ou  la  benzine  en  lamelles  verdâtres  qui 
fondent  à  107-109°.  La  bonzylamidodiphénylamine  G^H^Az*,  qui 
en  dérive  par  hydrogénation,  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  124°.  Avec  les  aldéhydes  nitrobenzyliques,  on  obtient  la 
p.-  et  la  m.-nilrobcnzylidène-p.-amidodiphénylamine.  La  première 
cristallise  dans  la  benzine  bouillante  en  petites  aiguilles  rouges, 
fusibles  à  172°  ;  la  deuxième,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  est  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  123°.  Uo.-oxybenzyli~ 
dène-amidodipliénylamine,  obtenue  par  l'action  de  l'aldéhyde  sali- 
cylique,  fond  à  120°  et  cristallise  dans  la  benzine  chaude  en  prismes 
bruns.  Le  dérivé  cuminique  C**H*2Az*  cristallise  dans  l'alcool  en 
prismes  bruns,  fusibles  à  132°.  Le  dérivé  furfurolique  Ct7H14Az*0 
est  une  masse  cristalline,  qui  fond  à  129°.  L'acide  phtalique  et 
la  base  amidée  fournissent  à  180°  la  pbtalamidodiphénylamine 
C6H*(CO)*AzC6H*.AzHC6H»,  qui  ne  se  dissont  guère  que  dans 
l'acide  acétique  bouillant,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  vertes,  fu- 
sibles à  270°. 

Action  de  CS*.  —  Elle  donne  un  produit  ressemblant  à  la  sulfocar- 
banilide,  fusible  à  180°;  c'est  la  sulfo-uréeCS(AzHC6H*.AzHC6H5)*. 
L'action  de  HgO  lui  enlève  H4;  le  produit  formé  C*»H18Az4S  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  petites  tables  verdâtres,  fusibles  à  117°. 
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Action  de  la  quinooe.  —  Le  produit  C«H*(0*)AzHC«H*AzHC«H»)* 
est  un  précipité  rouge  noir,  fusible  au  delà  de  360°. 

Lorsqu'on  agite  une  solution  éthérée  d'amidodiphénylamine 
avec  du  bioxyde  de  plomb,  elle  brunit  et  laisse  par  évaporation 
une  huile  se  concrétant  en  cristaux  bruns  au  contact  de  l'alcool 
méthylique.  Ces  cristaux  contiennent  Cf*Hl0Az*  +  8CH40,  mais 
perdent  cet  alcool  à  70°.  C'est  la  phénylquinonediimide  ;  elle  fond 
à  208°  ;  elle  se  comporte  comme  une  indamine.  Sa  solution  acé- 
tique, d'un  bleu  vert,  devient  jaune  par  l'action  de  la  poudre  de 
zinc,  mais  bleuit  de  nouveau  à  l'air.  éd.  w. 

Reefeerelies  iar  les  bases  nitrosées.  ^-nitresodi- 
phéay  le-m.-phénylène-diAitiiiie  %    ©.     FISCHER    et 

E*.  HEPP(W.  Ann.  Cb.%  t.  *M,p.  144). —  Le  chlorhydrate 
de  cette  base  se  sépare  en  petites  aiguilles  rouges,  lorsqu'on 
ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorliyrlrique  alcoolique  à  une  solution 
de  diphényl-m.-phénylènediamine  dans  l'alcool  éthéré,  additionnée 
de  son  poids  de  nitrite  d'amyle.  Ce  sel,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  La  base  libre  C,8Hl5AzsO 
se  sépare  en  aiguilles  feutrées  brunes,  lorsqu'on  traite  cette 
solution  par  l'ammoniaque  et  la  moitié  de  son  volume  d'eau. 
Réduite  en  solution  alcoolique  par  l'étain  et  HC1,  elle  fournit 
Yamidodiphényle-m.-phénylènediamine 

AzHCW  AzHCW 

C«H*H Az-OW^   |  >0      +  H2  =  H^Az .  CfiH\  +  11*0. 

\Az  ^AzHCW 

La  base  amidée  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  de 
ligroïne  en  aiguilles  cotonneuses  incolores,  fusibles  à  107°.  Lors- 
qu'on chauffe  à  110°  la  base  nitrosée  avec  son  poids  de  chlor- 
hydrate d'aniline  et  2  à  8  parties  d'aniline,  on  obtient  Yiizophénine 
C»H«+Az+,  soit  C«H«(AzC«H*)*(AzHC6H»)*.  éd.  w. 

Sur  1*  p-nitroao-a-naplity lamine  ;  Artn.  HARDE1V 

(Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  9A5.  p.  148  à  162).  —  On  chauffe  au  bain- 

marie  10  grammes  de  p-nitroso  a-naphtol  avec  20  grammes  de  sel 

ammoniac  et  50  grammes  d'acélate  d'ammoniaque,  en  remuant  et 

en  ajoutant  pou  à  peu  20  grammes  de  carbonate  ammonique;  après 

refroidissement,  on  épuise  la  masse,  qui  a  pris  un  éclat  de  cantha- 

rides,  par  l'eau  froide. 

/AzHK 

La  base  nilrosée  produite  C10H6(  I        >0  est  soluble  dans  la 

\Az    / 

benzine  chaude  et  dans  l'alcool  avec  une  couleur  brune,  moins  dans 
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Téther  et  le  chloroforme  avec  une  couleur  jaune,  très  peu  dans  la 
ligroïne  et  dans  l'eau  bouillante.  Elle  cristallise  dans  la  benzine  en 
prismes  ou  en  masses  hémisphériques  d'un  éclat  mordoré.  Elle  est 
soluble  dans  les  alcalis,  mais  en  régénérant  rapidement  le  nitroso- 
naphtol  ;  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  feutrées  rouges, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  le  chloroplatinate  est  un  pré- 
cipité amorphe.  Le  sulfate  acide  C<°H«AzH*(AzO).SO*H»-fH*0  se 
précipite  par  l'addition  d'éther  à  sa  solution  alcoolique  en  longues 
aiguilles  feutrées.  Le  sel  de  sodium  Ci0H«AzH*(AzO) .  NaOH  s'ob- 
tient de  même  en  petits  mamelons  bruns  hygroscopiques.  L'hy- 
droxylamine  transforme  la  base  nitrosée  en  o.-naphtylènedioxime 
C">H«(AzOH)»  (Bull.,  t.  44,  p.  379).  La  réduction  par  le  sulfure 
ammonique  fournit  la  naphtylènediamine  a  p.  Oxydée  en  solution 
alcaline  par  le  ferricyanure  de  potassium,  elle  est  convertie  en 
anhydride  de  ro.-naphtylènedioxime  Ct0H6Azf  0,  fusible  à  78°. 

L'addition  de  nitrite  de  potassium  (2  mol.)  à  la  solution  alcoo- 
lique du  chlorhydrate  de  nitrosonaphlylamine  détermine  la  préci- 
pitation de  lamelles  argentées,  solubles  dans  l'eau,  du  sel  de  potas- 
sium C«°H«Az*0*KH  (+H*0  qui  se  dégage  à  115°).  L'auteur 
représente  la  formation  de  ce  sel  par  les  équations  successives  : 

.Azll»  .ArrAzOH  „Ai(OH)=ÀlOH 

ci0n*C  I  >o  -\-  hoaiO  =  n*o  +  c*ii*c  i  >o         ou     c«0u*c  ! 

xAi  NAr  MiOH 

^Ai:0H)=Ai(0n)  .Az(0H}=Az.OAzO 

et  C««H*'l  +  KOAzO  =  11*0  +  C10U*<  I 

NAi.OII  NAi.0K 

Ce  sel  do  potassium  est  décomposé  à  chaud  par  les  acides  con- 
centrés avec  dégagement  d'acide  azoteux,  d'azote  et  formation  de 
nitrosonaphtol.  Les  acides  étendus  (acide  sulfurique)  le  décom- 
posent, au  contraire,  en  acide  azotique  et  un  composé  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'eau,  avec  une  couleur  rouge,  inso- 
luble dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  assez  soluble  dans  Téther. 
Ce  corps  est  amorphe  et  détone  violemment  à  lii°.  Si  le  préci- 
pité produit  par  l'acide  sulfurique  étendu  est  maintenu  au  bain- 
marie,  il  se  dissout  dans  son  eau-mère  avec  une  couleur  rouge 
et  dépose  par  le  refroidissement  des  lamelles  blanches,  cris- 
tallisables  dans  l'alcool  aqueux  en  longues  aiguilles  fusibles  à 
212-215°  et  se  décomposant  ensuite  brusquement.  Ces  cristaux 

/Az(OH) 

renferment  C10H6^     /Az  .    Ils  sont  solubles  sans  décomposi- 


tion  dans  HC1  bouillant  et  dans  S04H*  concentré,  solubles  dans 
les  alcalis  en  donnant  des  sels  par  addition.    Le   5e/   d'argent 
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C10H6Az*0H.Az0*Ag  est  un  précipité  amorphe  explosible  à  233°. 
La  phénylhydrazine  agit  sur  la  solution  alcoolique,  neutre  ou 
ou  acide,  de  nilrosonaphtylamine  comme  un  réducteur  faible,  en 
donnant  une  azoxynapbt y lamine  (Ci0H6)1(AzH§)*Àz1Ot  composé 
qui  cristallise,  après  addition  d'eau,  en  petites  aiguilles  feutrées 
fusibles  à  121-122°,  solubles  dans  HGI,  mais  précipitables  par 
l'eau.  Si  l'action  de  la  phénylhydrazine  a  lieu  à  chaud,  c'est  d'après 
l'équation 

C»°H6À*WO  +  GWAiW  =  C«°H«(AzH')  AzHCW  -f  A«2  _j_  wo. 

U%-pbényle-o.-naphtylènediamine  ainsi  produite  est  purifiée  par 
cristallisation  dans  la  benzine,  qui  l'abandonne  en  petites  aiguilles 
incolores,  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  161°* 

L'éthylamine  agit  comme  l'ammoniaque  sur  le  p-nitroso-ot-naphtol 
pour  donner  la  $-nitros(h*éthyInapblylumine  Ci0H6(AzHCJH5)AzO, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  vertes,  devenant  brunes 
par  efflorescence  et  fondant  à  95°.  L'aniline  convertit  le  nitroso- 
naphtol  en  p-naphtoquinonedianilidc,  fusible  à  181°,  décrite  par 
M.  Zincke.  éd.  w. 

Sur  1*  tétraehloro-a-dieétohydronaphtaline  et 
•es  produits  de  décomposition  s  l'aeide  o.-trlehlor- 
aerylebenzoïque    et    l*aeide    phtalylehloraeétiaue; 

Th.ZIXCliE  et  Th.  COOHSEY  (Licb.  Ann.  G  bon.,  t.  *55, 
p.  356  à  392).  —  La  dieliloronaphtoquinone-a  CI0H*C1*0*  fixe  Cl* 
comme  Ta  montré  M.  Claus  (Bull.,  t.  46,  p.  412)  pour  donner  la 
dicbloro-oL-napbtochloroquinonc,  qu'il  envisage  comme  le  dérivé 
d'addition  correspondant  à  Thydroquinone  [avec  2  groupes  (COC1)]. 
M.  Zincke,  au  contraire,  le  regarde  comme  un  dérivé  diacétonique 
dérivant  de  l'hydrouaphtaline  et  faisant  partie  de  la  série  des  com- 
posés qu'il  a  décrits  lui  et  ses  élèves  : 


XCH*-CH2  NXP-UCP  xGO-GGl2 

/CO-CCt* 
CrestdonclatétracblorO'^dicétobydronapbtahneGBll*{         I      . 

—Après  une  introduction  assez  étendue  pour  justifier  celte  manière 
de  voir  et  pour  indiquer  les  dérivés  successifs  de  ce  composé,  les 
auteurs  abordent  la  partie  expérimentale.  Le  dérivé  tétrachloré  a 
été  préparé  d'après  la  méthode  de  Claus  (action  de  5*r  MnO*  et 
25**  HC1  fumant  sur  5**  de  dichloronaphtoquinone),  mais  en  chauf- 
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fani  les  tubes  seulement  vers  150-160°;  une  partie  de  la  dichloro- 
quinone  échappe  alors  à  l'action  du  chlore,  mais  est  facile  à  isoler 
par  sa  faible  solubilité  dans  l'éther  (M.  Claus  chauffe  à  230°). 
Cristallisé  dans  l'éther,  le  composé  tétrachloré  est  en  grands 
prismes  limpides  fusibles  à  117°  (l'isomère  a-{£  décrit  par  Zincke 
et  Frœlich  fond  à  107-108°  (Bull.,  t.  AS,  p.  753)].  Sa  solution 
acétique  décompose  l'iodure  de  potassium  avec  mise  en  liberté 
d'iode  et  perle  de  Cl9.  Le  chlorure  stanneux  le  transforme  es 

dichlorohydroquinone. 

COOH 
Acide  o.-trichloracrylebenzoïque  C6H4<qq-qqiqqi1.  —  Il  se 

forme,  comme  l'ont  déjà  montré  MM.  Zincke  et  Kegel,  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  la  télrachlorodicétone  ;  il  y  a  fixation 
de  H*0  et  élimination  de  HCl.  On  dissout  le  dérivé  tétrachloré  dans 
l'alcool  et  on  y  ajoute  par  petites  portions  de  la  potasse  jusqu'à 
ce  qu'un  essai  de  la  solution  ne  se  trouble  plus  par  l'eau.  On 
ajoute  alors  de  l'eau,  puis  HCl  et  on  fait  cristalliser  dans  l'acide 
acétique  le  produit  qui  se  précipite  d'abord  à  l'état  huileux.  L'acide 
o.-trichloracrylebenzoïque  cristallise  en  prismes  incolores,  assez 
solubles  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  126-127°.  Ses 
sels  sont  très  instables.  L'éther  méthylique  cristallise  dans  l'alcool 
aqueux  en  aiguilles  fusibles  à  47-48°.  L'acide  libre  est  décomposé 
à  150°  par  l'eau  qui  donne  un  produit  non  chloré,  cristallisable  en 
aiguilles  brunes  ne  fondant  pas  encore  à  270°,  mais  volatil  à  une 
température  plus  élevée  et  répondant  à  la  formule  G9H*0^  Un 
excès  d'alcali  le  décompose  déjà  à  froid  eu  acide  phtalique  et  /W- 
chloréthylène.  Traité  par  l'aniline,  il  donne  après  quelques  heures 
à  froid  de  la  phtalanile  C6H*(CO)*AzC«H\  fusible  à  203°,  que  la  po- 
tasse acoolique  convertit  en  acide  phtalauilique.  Lamelles  fusibles 
à  158°  (Laurent  et  Gerhardt  ont  indiqué  192°). 

A  cidepentachloropropionylhenzoïque  CO*H .  C6H*.  CO .(  :C1*-CC13. 
—  11  se  forme  par  fixation  de  Cl*  sur  l'acide  précédent  (action  de 
MnO*  et  HCl  à  150°).  11  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes 
étoiles,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  185- 
186°.  La  distillation  le  dédouble  en  anhydride  phtalique  et  penta- 
chloréthane  Dédoublement  analogue  par  l'action  de  la  potasse. 
L'éther  méthylique  fond  à  78-79°  et  cristallise  dans  l'alcool  aqueux 
en  cristaux  aciculaires. 

L'acide  trichloracrylebenzoïque  a  aussi  été  préparé  par  le  pro- 
cédé ci-dessus,  en  partant  de   i'hexachlorocétohydronaphtaline 

yCO— CCI* 
C«H*<  i      . 

\CClMiCl* 
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Aobb  PttTALTLCHLoaàcrnQUs  G6H4<;     >0  . — Il  se  forme 

XC=CC1-C0*H 

par  fixation  de  2H*0  sur  la  tétrachlorodicétonaphtaline,  avec  élimi- 
nation de  3HC1.  On  l'obtient  (avec  un  peu  d'autres  produits)  en 
dissolvant  le  dérivé  tétrachloré  dans  l'acide  sulfurique  concentré; 
la  solution  abandonne  bientôt  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  peu 
d'acide  carbonique.  Après  douze  heures,  on  verse  la  solution  dans 
Peau  ;  on  dissout  le  précipité  dans  une  solution  bouillante  d'acétate 
de  sodium  et  on  reprécipite  par  HC1.  Le  précipité  cristallin  ainsi 
obtenu  renferme,  outre  un  peu  d'acide  chloraeétophénonecarbo- 
mque  (voir  plus  loin),  Yacido  phtalylchloracétiqne^  accompagné 
d'un  isomère.  Pour  séparer  ceux-ci,  on  dissout  le  précipité  sec  dans 
l'acide  acétique  chaud,  on  ajoute  de  la  benzine  et  on  laisse  refroidir: 
facide  phtalylchloracétique  cristallise  alors  en  aiguilles  soyeuses, 
tandis  que  l'isomère  ne  se  sépare  que  par  évaporation  du  dissolvant 

L'acide  phtalylchloracétique  se  ramollit  à  218°  et  fond  à  233>- 
234*  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  peu  dans  l'acé- 
tone, presque  insoluble  dans  la  benzine.  Les  alcalis  et  même  leurs 
carbonates  décomposent  cet  acide  qui,  au  contraire,  se  dissout  sans 
altération  dans  leurs  acétates.  L'oxydation  le  transforme  en  acide 
phtalique.  L'action  de  Y  aniline  fournit  la  chloracéiophénonecarba- 
Dilide  CO(AzHC6H5)  .C«H*-CO-CH9Cl  ;  il  y  a  en  même  temps  déga- 
gement de  CO*.  Cette  anilide  fond  à  175-176°  et  cristallise  dans 
l'alcool  chaud  en  croûtes  cristallines  [l'acide  phtalylacétique  se 
comporte  d'une  manière  analogue  (BulL,  t.  46,  p.  136)]. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  l'acide  chlorophtalylacétique, 

dissous  dans  l'acide  acétique,  il  se  dissout  peu  à  peu  à  froid.  La 

solution  donne  alors  avec  l'eau  un  précipité  qui  constitue  la  dichlo* 

.CO 
roméihrlènephtalide  C6H%    >0      ;  celle-ci  cristallise  dans  l'ai- 

\c=cci* 

cool  chaud  en  aiguilles  déliées,  fusibles  à  128-129°,  sol u Lies  à  chaud 

dans  la  benzine  et  l'acide  acétique.  Les  slcalis  transforment  ce 

composé  en  acide  dichloracétophénonecarbonique  identique  avec 

celui  que  MM.  Zincke  et  Gerland  ont  obtenu  en  parlant  du  dichloro- 

dicétohydrindène  C6H4(COjaCCl*,  isomérique  avec  la  dichloromé- 

thylènephtalide.  Cette  dernière  est  régénérée  par  l'action  de  SO*H» 

sur  l'acide  dichloracétophénonecarbonique. 

La  dichlorométhylènephtalide  est  accompagnée  de  tétrachloro- 

XO 
métbylphtalide  C6H4<f      >0     ,  qui  se  forme  plus  abondamment 

XCC1-CC1» 
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lorsqu'on  prolonge  l'action  du  chlore.  Elle  cristallise  dans  l'alcool 
faible  en  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  93-94°.  La  potasse 
alcoolique  la  dédouble  en  chloroforme  et  acide  phtalique,  qui  ne 
sont  sans  doute  que  les  produits  de  dédoublement  du  composé. 

Acide  isomcrique  C!0H5G104.  —  On  a  vu  plus  haut  comment  on 
le  sépare  de  l'acide  chlorophtalylacétique,  dont  il  diffère  peu  du 
reste.  Il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  et  cristallise  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  215-216°.  Ses  produits  de  transformations  sont 
les  mêmes. 

COOH 

Acide  monochloracétophénonecarbonique  C6H4<qq_puiqi.  — 

Cet  acide,  dont  la  formation  a  été  signalée  plus  haut,  cristallise 
dans  un  mélange  de  benzine  et  d'éther  en  fortes  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  118-119°,  presque  insolubles  dans  la  benzine.  Son  éther 
méthyhque  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  qui  fon- 
dent à  78-79°.  Le  chlore,  en  présence  de  la  soude,  le  transforme  en 
acide  trichloré  fusible  à  142°.  éd.  w. 

Sur  quelques    dérivés    de   la    nitro-(3-naufetoqui- 

none;R.  ZAERTIilNCà  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  175).  — La  nitro- 
p-naphtoquinone  se  combine  aux  orthodiamines  en  donnant  des 
nitroazines. 

Le  nitronaphtophênazine  s'obtient  avec  la  nitronaphtoquinoneet 
l'orlhophénylônediamiiie.  Elle  fond  à  221-222°.  Elle  est  très  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  neutres.  Son  meilleur  dissolvant  est 
l'acide  acétique  ci  istallisable. 

La  réduclion,  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammonium,  le  trans- 

•Az\ 
forme  en  amidonaphtophénazine  (AzH2)C10H5<^   ;  ^>C6H4.   Cette 

dernière  substance,  qui  appartient  à  la  classe  des  eurthodines, 
fond  à  191°.  Elle  se  dissout  assez  bien  dans  l'aniline  et  le  phénol. 

La  réduction,  au  moyen  du  chlorure  stanneux,  transforme  la 
nilronaphtoquinone  en  nilronaphtobydvoquinone qui  fonda  159°,5. 

La  nitro-$-naphtoquinone  ne  peut  pas  être  transformée  en  oxime, 
mais  elle  donne  avec  Thydroxylainine  un  produit  d'addition  instable 
fondant  à  140-111°.  L.  bv. 

.    Bnr  le  groupe  de  ren*anthones  C.  GRAEBE  (Lieb. 

Ami.  Cliem  ,  t.  *54,  p.  265  à  303).  —  Le  pivot  de  ce  groupe  est 

PO 
la  xanlhone  ou  Y  oxyde  de  dipbényiénecctone  C6H4<  q >G6H4  ou, 
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pour  servir  à  la  nomenclature  de  ses  dérivés  de  substitution  (1)  : 

5  4 

6/\-0-/\ 


8  1 


)- 


D'après  la  synthèse  de  l'euxanthone,  réalisée  récemment  par 
l'auteur  [Bull.  (3),  t.  t,  p.  562],  ce  corps  constitue  la  dioxyxan- 
thone  2.6.  Le  mémoire  de  l'auteur  est  partagé  en  neuf  chapitres. 

1.  Jaune  indien  (purrhée  ou  pioury).  —  Cette  matière  colorante 
jaune  est  retirée  de  l'urine  des  bestiaux  nourris  avec  les  feuilles 
de  manglier.  Elle  se  présente  en  agrégations  sphéroïdales  d'un 
beau  jaune  à  l'intérieur  et  brunes  ou  d'un  vert  foncé  dans  les  cou- 
ches extérieures.  Les  portions  non  altérées  ne  renferment  pas 
d'euxanthone,  mais  les  sels  de  magnésie  ou  de  calcium  de  l'acide 
euxanthique.  L'analyse  d'un  échantillon  de  belle  qualité  a  donné 
14  0/0  de  cendres  renfermant  7  parties  de  magnésie  et  4  parties,  7 
environ  de  chaux.  Les  plus  belles  marques  sont  les  plus  riches  en 
magnésie  et  en  acide  euxanthique  et  les  plus  pauvres  en  euxan- 
thone  (BulLy  t.  4*,  p.  496,  où,  par  suite  d'une  erreur,  la  marque  A 
est  indiquée  comme  contenant  11,5  0/0  d'euxanthone  libre;  il  faut 
lire  0,5).  De  nouvelles  analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

A.  B.  C.  I).  G. 

Prix  du  kilogramme 300  fr.  —  Î00  fr.        100  fr.      50  à  GO  fr. 

Acide  euxanthique.  72,3%  70,9  61,3  59,3  33à£4 

Euxanthone »            1,12  2,8          7,4  34,00 

Magnésium 5,35        4,80  4,85        4,60  3,70 

Calcium 1,75        2,43  2,61        3,33  3,70 

2.  Acide  euxanthique  Cl9Hi8Oi!.  —  Pour  le  retirer  du  jaune 
indien,  on  épuise  celui-ci  par  l'acide  chlorhydrique,  on  traite  le 
résidu  par  le  carbonate  ammonique  et  on  précipite  la  solution  par 
HCl.  Les  bonnes  qualités  fournissent  ainsi  immédiatement  de 
l'acide  euxanthique  pur.  Cet  acide  fond  à  156-158°,  mais  commence 
déjà  à  se  décomposer  à  cetto  température.  Une  revision  des 
euxanthates,  étudiés  autrefois  par  Erdmann,  a  montré  que  ces 
sels  renferment  C'WO^M'  ou  C^H^O^M*.  Le  sel  de  magné- 
sium qui  est  contenu  dans  le  jaune  indien,  a  pour  composition 
C«»H««0"Mg  +  5H*0. 

Avec  la  formule  Cl9H18Ouf  le  dédoublement  de  l'acide  euxan- 
thique en  acide  glycuronique   C6Hto07  et   euxanthone  C1SH804 

(1)  Aux  positions  1.2.3.4  correspondent  les  préfixes  orlho,  mét*tp*rê  stars. 
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s'effectue  sans  fixation  d'eau  (voir  Spiegcl,  Bail.,  t.  *•,  p,  296). 
D'après  la  structure  assignée  par  MM.  Schmiedeberg  et  Meyer 
(Bull.,  t.  S&,  p.  86)  à  l'acide  glycuronique,  on  a  pour  celle  de 
l'acide  euxanthique  : 

HO .  C«H3<(^)>G6H3-0-(CHOHXGHOH)*  .CO*H. 

Dans  la  mise  en  liberté  de  l'acide  glycuronique,  le  terme  O.CHOH 
se  dédouble  en  OH  et  COH  ;  et  on  s'explique  ainsi  pourquoi  l'acide 
euxanthique,  qui  ne  renferme  pas  de  groupe  aldéhydique  ne  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehling  comme  le  fait  l'acide  glycuronique. 

3.  Xanthone  (oxyde  de  diphénylènecélone)  C^HK)*.  —  Ce  com- 
posé a  été  observé  en  premier  lieu  par  Kolbe  et  I^autemana  et 
décrit  sous  le  nom  de  iasylate  de  phényle  (Rép.  Ch.pure,  L  t, 
p.  472).  Il  a  été  obtenu  plus  tard  par  M.  Graebe  et  par  Behret 
Van  Dorp,  comme  produit  secondaire  de  l'action  de  PbO  sur 
le  phénol  (BuJJ.f  L  *t,  p.  SOI);  puis  par  MM.  Wichelhaus  et 
Salzmann  par   l'oxydation    de  l'oxyde   de    diphénylène-méthy- 

Wne  CH*<Q6g4>0;  par  MM.  Goldschmidt  et  Perkin  en  traitant 

l'acide  salicylique  par  l'anhydride  acétique  (1888)  ;  par  M.  Seifert, 
en  distillant  le  salol  C8H*(OH)CO*C6H*-  Ce  dernier  composé, 
comme  l'a  constaté  l'auteur,  se  transforme  d'abord  en  acide 
phénylsalicyliqiie  C6H4(OC6H5)CO*H.  Celui-ci  est  converti  en  xan- 
thone  par  l'action  de  SO*H*  (Bull.,  t.  4*,  p.  718;  t.  &••  p.  570). 
La  xanthone  distille  à  349-300°  sous  la  pression  de  730  millimètres. 
La  poudre  de  zinc  la  transforme  en  oxyde  de  diphénylèneméthy- 
lène,  fusible  à  100°, 5  ;  la  potasse  fondue,  en  dioxybensophénone 
(Bull,  t.  4t,  p.  281;  t.  4*,  p.  719). 

4.  Xanthones  bromées.  —  MM.  Behr  et  Van  Dorp  ont  décrit  le 
dérivé  dibromé,  fusible  à  212°;  c'est  le  dérivé  di-méta  (2.7);  l'au- 
teur l'a  obtenu  en  effet  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur 
l'acide  bromosalicylique  C6H*(CO*H),(OH)sBr$.  La  bromuratioo  de 
la  xanthone  fournit  en  même  temps  un  dérivé  monobromé,  fusible 
à  125-129°  et  sublimable  en  aiguilles. 

5.  NiTAOXAifTHONss.  —  La  nitration  de  la  xanthone  par  l'acide  ni- 
trique fumant,  au  bain-marie,  donne  deux  dérivés  dinitrés  :  l'un  t, 
fusible  à  190°  ;  et  l'autre  p,  fusible  à  260°  et  obtenu  ea  premier 
lieu  par  MM.  Wichelhaus  et  Salzmann.  On  les  isole  en  traitant  le 
produit  brut  par  une  quantité  de  benzine  insuffisante  pour  la  dis- 
solution totale.  La  dinitvoxanthone  p  reste  ainsi  insoluble,  tandis 
que  la  dinitro xanthone  «  se  dissout.  Après  plusieurs  cristallisa- 
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lions,  elle  se  présente  en  aiguilles  jaunes.  Elle  est  le  seul  produit 
de  la  nRration  à  froid. 

Le  dérivé  p  renferme  les  groupes  AzO*  dans  les  positions  2  et  4, 
2  et  5  ou  S  et  7,  attendu  qu'on  l'obtient  aussi  par  l'acide  dinitro- 
salicylique  dans  lequel  un  groupe  AzO*  au  moins  est  para  à  l'égard 
de  OH.  La  diamidoxanthone  p,  produite  par  sa  réduction,  a  été 
étudiée  par  M.  G.  Perkin.  Son  chlorhydrate  C«*H«0«(AzH«)«.2HCl 
est  en  cristaux  d'un  jaune  pâle,  très  solubles.  Le  sulfate  acide 
est  peu  soluble  (C.  Frûh).  Elle  donne  un  dérivé  tétracétylé 
DWOiAz^CWO)*  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  246*. 

Ua-diamidoxanthone  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  209°,  insolubles  dans  l'eau.  Son  chlorhydrate  est  très 
soluble  et  son  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles,  fusibles  à  233°. 

Ces  deux  composés  diamidés  fournissent  par  l'action  de  l'acide 
aaoteux  des  composés  bruns,  non  azotés,  insolubles  dans  les 
alcalis. 

Par  l'action  de  HGl  étendu  A  230-250*,  la  diamidoxanthone 
donne  un  produit  ressemblant  à  l'euxanthone,  fusible  à  229°,  subli- 
mable  en  aiguilles  jaunes  et  répondante  la  formule  C,3H70'OH. 

0.  Oxyxanthone  OH4<Qg>CW(OH)8.  —  Des  quatre  isomères 

possibles,  on  n'en  connaît  (outre  le  composé  ci-dessus)  qu'un,  qui 
a  été  obtenu  par  Michael  en  traitant  par  le  chlorure  de  zinc  un 
mélange  d'acide  salicyiique  et  de  résorcine  (#«//.,  t.  4*,  p.  41). 
Le  groupe  OH  doit  y  occuper  la  position  3  ou  1.  L'auteur  a  obtenu 
un  produit  identique  avec  celui-ci  en  faisant  agir  l'anhydride  acé- 
tique sur  un  mélange  d'acide  salicyiique  et  d'acide  rôsorcylique,  ce 
qui  indique  pour  OH  la  position  3. 

7.  Euxanthonb  ET  AciDE  euxanthonique.  —  L'euxanthone  est  con- 
tenue dans  le  résidu  du  jaune  indien  après  dissolution  de  l'acide 
euxanthique  par  le  carbonate  ammonique.  On  dissout  ce  résidu 
dans  la  soude  et  on  précipité  l'euxanthone  par  HCI.  Quant  à  l'acide 
euxanthique,  il  fournit  l'euxanthone  par  l'action  de  l'acide  sulfti- 
rique  étendu  ou  par  l'acide  concentré,  si  on  ne  veut  pas  isoler 
l'acide  glycuronique;  dans  ce  cas,  on  étend  d'eau  après  une  heure 
d'action,  puis  on  purifie  l'euxanthone  précipitée  par  cristallisation 
dans  l'alcool  ou  par  dissolution  dans  la  soudo  et  précipitation  par 
l'acide  carbonique  en  excès.  L'euxanthone  fond  à  2*0°  (corrigé). 
L'acî'le  nitrique  la  transforme  en  trinitrorésorcine.  Traitée  par  la 
potasse  en  fusion,  elle  fournit  de  la  résorcine  et  de  l'hydroquinone9 
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mais  pas  de  pyrocatéchine  (1).  Pour  la  synthèse  de  la  résorcine, 
suscitée  par  cette  réaction,  voir  [Bull.,  (3),  t.  *,  p.  562];  pour 
l'acide  euxanthonique  (Bull.,  t.  49,  p.  720). 

8.  Isoeuxànthone.  —  On  obtient  un  p-isoeuxanthone  (2,4;  2,5 
ou  2,7)  en  partant  de  la  dinitroxanthone,  fusible  à  260°.  Elle  donne 
un  dérivé  diacétylé  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  175°.  L7so- 
enxanthone  3.6  a  été  décrite  par  MM.  Bistrzycki  et  Kostanecki 
(Bull.,  t.  40,  p.  236);  elle  fond  à  245-246°  (corr.).  Son  dé- 
rivé diacétylé  forme  des  cristaux  confus,  fusibles  à  124-130°. 
La  potasse  en  fusion  la  convertit  en  un  acide  isoeuxanthonique 
Ci3H«<>05  +  H*0,  soluble  dans  l'eau  bouillante  ot  fusible  à  200°  en 
se  transformant  de  nouveau,  avec  perte  d'eau,  en  isoeuxanthone. 

9.  —  L'auleur  termine  par  un  tableau  indiquant  la  constitution 
et  le  point  de  fusion  des  dérivés  connus  de  laxanthone.    éd.  w. 

Synthèse  du  ehrysène  et  d'autres  hydrocarbures  % 
G.  KRAEHER  et  A.  SPILKEIl  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  84). 
—  Les  auteurs  ont  réalisé  la  synthèse  du  chrysène  par  faction  de 
la  chaleur  rouge  sur  un  mélange  de  coumarone  et  de  naphtaline 
d'après  l'équation  : 

CfiWO  +  C»°H8  =  H20  +  C18H». 

et  ce  procédé,  tout  en  donnant  des  rendements  peu  élevés,  semble 

être  le  meilleur  pour  obtenir  facilement  le  chrysène  pur. 

Cette  synthèse  concorde,  du  reste,  pleinement  avec  la  formule 

C«H*-CH 
de  constitution  attribuée  au  chrysène  i  h 

C«°He-CH 
La  même  réaction,  opérée  avec  la  benzine  et  la  coumarone,  donne 
naissance  au  phénanthrène,  et  l'on  peut  ainsi  facilement  expliquer 
la  présence  de  ces  hydrocarbures  dans  les  goudrons  de  houille.  La 
naphtaline  elle-même  résulterait  de  l'aclion  de  la  coumarone  sur 
l'éthylène.  o.  s.  p. 

Sur  la  constitution  de  l'acide  méthylpyromuei- 
que;  II.-B.  1IILL  et  W.-S.  HEADRIXOIV  (B.  ch.   G.,  t. 

tS,  p.  452).  —  L'acide  méthylpyromucique  décrit  Bull.  3°  série 
t.  *,  p.  113  doit  avoir  pour  formule 

CH==CH 


cH^a    ;c.co*h 

O 

(1)  Voici  d'après  l'auteur  les  points  de  fusion  de  ces  trois  diphénols  :  pyro- 
cêtéchine,  245*;  réaorcine,  2S0*;  hydroquinoae,  285*. 
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car,  de  même  que  l'eau  de  brome  transforme  l'acide  pyromucique 
en  aMéhyde  fumarique  CHO-CH=CH-COfH,  elle  donne  avec  celui- 
ci  de  l'acide  acétacrylique  CH3.C0.CH=CH.C0H  fusible  à  123° 
et  dont  le  dibromure  fond  à  107°- 108°.  Sa  combinaison  avec  la 
phénylhydrazine  fond  à  157°  et  se  dissout  avec  une  coloration  rouge 
dans  l'acide  sulfurique  concentré.  o.  s.  p. 

Aetien  de  l'hydroxylamine  sur  les  pjrrels  «ubati- 
tmémt  CS.  CIAMICIAUh  et  C-U.ZANETTI  (D.  ch.  G.,  t.  **, 

p.  3176;.  —  Les  auteurs  ont  publié,  il  y  a  peu  de  temps  (Bull., 
IIIe  série  t.  S,  p.  844),  le  résultat  de  leurs  recherches  sur  l'action 
de  Thydroxylamine  sur  le  pyrrol.  Désirant  continuer  leurs  expé- 
riences sur  la  série  du  pyrrol,  ils  se  sont  adressés  au  dimèthyl- 
pyrrol  de  Paal  dont  la  constitution  est  connue  : 

AzH 
CHMl/N.C-CH* 


CH" L'HC 

L'hydroxylamine  le  transforme,  comme  on  pouvait  s'y  attendre 
en  acétonylacétonedioxime  : 

CH* 
CH=C</  AzH*OH  CH*-C(AzOH)-CH3 

|  >AzH  +  =  AzH*  +  | 

CH=CK  AiIPOH  CH2-C(AzOH)-CH3 

X1H3 

Cette  combinaison,  fondant  à  i36°,5,  a  été  identiûée  avec  celle 
qu'on  fait  directement  avec  l'acétonylacétone. 

CH3-CH(AzH2)-CH2-CH2-CH(AzH*)-CH3. 

La  réduction  de  cette  dioxime  avec  le  sodium  et  l'alcool  amylique 
fournit  un  diamidohexane 

U<i-p-diméthylpyrrol  réagit  sur  Thydroxylamine  en  donnant  un 
sirop  épais  jouissant  de  propriétés  fortement  réductrices  et  que  la 
réduction  transforme  en  un  composé  qui  semble  avoir  la  composi- 
tion d'un  diamidohexane.  l.  b.  v. 

Sjntfceae»  d'aeldea-aleoolft  de  la  série  pyridique* 

A.  EIATHORIV  (D.  ch.  £?.,  t.  *S,  p.  219).  —  Le  chloral  se  con- 
dense avec  l'a-picoline  en  donnant  Yi>à-trichlor~(fOxypvopy1pyri- 
dine  C5H*Àz-CH«-CHOH-CCl3.  Cette  substance,  traitée  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  perd  H*0  et  donne  le  pyridyl-«-trichlo- 
ropropylène  C*H*Az-CH=CH-CCP  qui  fond  à  97°. 
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Si  l'on  fait  digérer  Vco-trichtoiHBt-oxypropylpyridiiie  «vec  me 
solution  bouillante  de  sonde  caustique,  elle  se  transforme  an 
acide  pyridyi-*- lactique  C*H°Az-CHM2HOH-COOH .  Cet  acide 
fond  à  124-125°,  son  chloroplatinate  à  202-204°,  son  chlorau- 
rate  à  173-174°.  On  ne  peut  le  transformer  en  éther  en  faisant 
passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  sa  solution  alcooli- 
que ;  mais  on  réussit  à  préparer  ses  éthers  en  traitant  son  sel 
d'argent  par  tes  io  dures  alcooliques.  Chauffé  avec  de  l'eau  et  de 
l'anhydride  benzoïque,  cet  acide  se  transforme  en  dérivé  ben- 
zoylé  CWAz-CHMÎH(0-C04^H»)-CO0H  qui  fond  à  179°  et  dont 
l'éther  méthylique  C*H*Az-CH«-CH(0-CO-C«H*)COOCH»  est  hui- 
leux. Le  chloroplatinate  de  cet  éther,  analogue  à  la  cocaïne  par  sa 
constitution,  fond  à  193°. 


CH  CH* 

CH/ NcH        O-CO-CW  CH./NCH*    0-CO-C«H* 

CH 


/  'yiH        O-CO-CW  CH.f    ^CH*    0-CO-C«H* 

'       !c-GH2-CH-GO-OGH3      Ch'1     JgH— tH-GH2-GOOGH3 


A«  AzGH3 


Coealst. 


Si  dans  la  préparation  de  l'acide  pyridyllactique  on  se  sert  de 
potasse  alcoolique,  l'acide  perd  une  molécule  d'eau,  et  l'on  obtient 
de  l'acide  pyridylacrylique  C5H*Az-CH=CH-COOH.  Cet  acide 
fond  à  202-203°,  son  chloroaurate  à  194-195°,  son  chloroplatinate 
à  209-210°.  Le  chlorhydrate  de  son  éther  méthylique  fond 
à  185-186°.  Son  iodométhylate  fond  à  219-220°,  son  bromo- 
méthylate  à  242°.  Enfin  cet  acide  donne  un  bromure  qui  fond 
à  127°. 

L'acide  pyridylacrylique  fixe  l'acide  bromhydrique  en  don- 
nant le  bromhydrate  de  T  acide  pyridyl-p-bromopropionique 
C»H*Az-CHBr-CH*-COOH-HBr  qui  fond  à  168-164°. 

La  soude  transforme  cet  acide  en  pyridyléthylène  ou  vinylpy- 
ridine  C5H*Az-CH=CH«  bouillant  à  159-160°,  en  acide  pyridylacry 
lique  et  en  acide  pyridylpiactique  OWAz-CHOH-CH*-COOH. 
Le  chlorhydrate  de  cet  acide  fond  à  145-146°,  son  chloroplatinate  à 
191°,  son  éther  méthylique  est  huileux,  mais  donne  un  chloroplati- 
nate fondant  à  178°,5. 

L'acide  pyi  idyi-p-lactique  a  été  transformé  en  un  dérivé  benzoylé 
qui  fond  à  135°,5  et  dont  l'éther  méthylique  fond  à  79°. 

Cet  éther  ne  diffère  de  la  cocaïne  que  par  le  noyau  pyridique, 
qui,  dans  la  cocaïne,  est  méthylé  en  Az  et  tétrahydrogéné. 
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L'oxydât**  de  l'acide  pyridytacryltqoe  par  le  permanganate  de 
potassium  donne  l'acide  pyridytglycériqiie  " 

CWAa-CHOH-CHOH-COOH, 
qui  fond  à  189-190*. 


CH* 

ch/\ch* 

ChII      JcH-CH=CH-CO*H 
AxCH* 

CH* 

ch^Nch* 


CH 
CH 


hI    Jc-ch=ch-< 


CH  I      JCH-CH0H-CH3-C0*H 
AxCH3 


CH* 
CH/'NcH» 


co*h 

Az 

Acide  pyridylicryliqie. 

CH 

ch/\ch 

chII    Jc-choh-ch*-co*h 

Az 

Acide  pyridyl-ft-hctife. 

CH 

ch/N:h 

CH''     Jc-CH-CH^-CO-OCH* 

Az      Ô-CO-C«H* 
BeBzeylpjrïtfl-p-laeute  de  méthjle. 

L.   BV. 


CH»        'CH— CH-CHMX).OCH3 

AzCH*    i-CO-CW 
Coctnie. 


Xouvelles  expérience*  «m»  le*  amiieiimea  et  le* 

•liaiei  *  F.  TIEHAATUr  (D.  ch.  G., t.  9t,  p.  2758).  —  L'au- 
teur résume  en  quelques  lignes  les  mémoires  récemment  publiés 
par  ses  élèves  (Bull.,  III*  série,  t.  S,  p.  000);  il  fait  remarquer  que 
le  salicylonilrile,  traité  par  l'hydroxylamine,  donne  une  amidoxime 
identique  à  celle  que  Ton  obtient  à  l'aide  de  la  salicylothioamide;  cette 
réaction  établit  dans  le  salicylonilrile  la  présence  du  groupe  GAz.  Le 

nitrile  salicylique  a  donc  bien  pour  constitution  C6H  \  î^tT  »  on  8e 

rappelle  que  M.  Victor  Meyer  l'avait  mise  en  doute  et  avait  proposé  la 

_w  /C=AzH. 
formule  OH\  i 

h)  l.  bv. 

tiur  1»  fMmMpiinoléylmétfcénylAmMoYime  et  «e« 
dérivés  *  S.  BIEDERJHAUTUr  (D.  cA.  G.,  t.  **,  p.  2761).  — 
L'auteur  a  transformé  la  paracyanoquinoléine 


en  amidoxime  par  la  méthode  habituelle. 
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Le  paraquinolyl-métbylènamidoxime  C9H6Az-C(AzOH)-AzH* 
fond  à  105°  ;  elle  donne  un  chlorhydrate  anhydre  et  bien  cristallisé. 

Son  éther  éthylique  prend  naissance  quand  on  traite  sa  solution 
alcoolique  par  l'éthylate  de  sodium  et  l'iodure  d'éthyle  ;  il  fond 
à  85°. 

Paraquinolyl-métbénylamidoximecarbonateététbyle 

C9H«Az-C(Az-0-C02CW)AzH2. 

Ce  composé  prend  naissance  quand  on  mélange  des  solutions 
benziniques  de  l'amidoxime  et  d'éther  chloroxycarbonique.  Cet 
éther  fond  a  97°. 

La  potasse  le  transforme,  avec  départ  d'alcool,  enparaquinoléyl- 
méthénylinadoximecarhonyle 

Az    0  Az    O 

C9H6Az-C<^^X100C2H5  =  C*H*OH  +  CT^Àz-C^ 

AzH2 

Ce  "corps  fond  à  155°. 
AcétylparaquinoléinemiHhénylamidoxime 

G>H«Az-C(Az-0-CO-CH3)AzIR 

Ce  composé  prend  naissance  quand  on  traite  l'ami  loxime  par  le 
chlorure  d'acétyle  en  refroidissant;  il  fond  à  115°. 
Quand  on  opère  à  chaud,  il  se  forme  une  élhénylazoxime  : 

Az    O  Az__ O 

CWAz-cQ      ^CO-CHS  =  H20  +  CWAz-C^f     ^C-CH* 
AzH2  A« 

La  paraquinoléylmétbényhizoximétbényle  fond  à  175°. 
Paraquinoléylmethényluramidoxime 

C9H6Az-C(AzOH)AzH-CO-AzH2. 

Ce  composé  prend  naissance  quand  on  fait  réagir  le  chlorhydrate 

de  l'amidoxime  sur  le  cyanate  de  potassium  ;  il  fond  à  164°,5. 

A cide    paraquiûoléyl- métkénylazoxime-benzényl-paracarbo - 

nique. 

Az_0 

CWAs-CX     ^C-C«H*-CO'H 

Az 

Ce  composé  se  forme  quand  on  traite  l'amidoxime  par  l'anhy- 
dride phtalique.  Il  fond  à  203°. 
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Il  est  regrettable  que  l'auteur  ne  nous  indique  pas  pourquoi 
l'anhydride  phlalique,  qui  est  en  position  ortho,  donne  un  dérivé 
appartenant  à  la  série  para.  l.  bv. 

nouvelle*  expériences  sur  les  amldoximet  et  les 
»>M*M»e«t  *•  TIEMANtf  (D.  ch.  G.,  t.  t*,  p.  "2942).  — 
L'auteur  rend  compte  d'expériences  qui  ont  été  accomplies  par 
plusieurs  de  ses  élèves  MM.  W.  Zinkeissen,  F.  Sembritzki,  J.  Bie- 
dermann,  G.  Eichelbaum,  G.  Goldberg  et  E.  Rosentha).  Ces 
expériences  ont  pour  but  d'étudier  l'action  de  l'hydroxylamine  sur 
les  polynitriles.  Elles  ont  porté  sur  le  cyanogène,  le  cyanure  d'é- 
thylène,  le  cyanure  de  triméthylène,  le  cyanure  do  métaphénylène 
ou  nitrile  isophtalique,  enfin  sur  le  cyanure  d'orthocyanobenzyle 
et  le  cyanure  de  paracyanobenzyle. 

Nous  appelons  l'attention  sur  le  procédé  qui  permet  d'obtenir  la 

diamidoxime  du  cyanogène.  On  absorbe  le  cyanogène  par  l'aniline, 

il  s'y  dissout  et  s'y  combine  avec  formation  d'un  corps  solide,  la 

cyananiline,  qu'on  traite  à  la  manière  ordinaire  par  le  chlorhydrate 

d'hydroxylamine  et  le  carbonate  de  sodium.  On  obtient  un  mélange 

$  oxaltnediamidoxime 

HUzv  /AzH* 

/C-CX 
HOAz/       %AzOH' 

el  ftoxaldnanilidoxime-amidoxime 

H2A*N         >AzHC<W 

HOAz/       XvzOH 

Les  nitriles  succinique  et  glutarique  se  transforment  aisément 
en  diaraidoximes  si  l'on  a  soin  de  faire  la  réaction  à  froid,  mais  si 
Ton  opère  à  chaud,  il  se  sépare  de  l'ammoniaque  avec  formation 
d'une  imidodioxime  : 

fIA4     H*Az   AzH2  „nA  AzH      .   n„ 

HOAz^     /     C      z-AzOH  HOA&v/v        y^AzOH 


ch* Ici 


=  AzH3  + 
CH* >CH2 

Le  nitrile  isophtalique  et  le  cyanure  de  paracyanobenzyle  réa- 
gissent sur  l'hydroxylamine  avec  formation  d'une  diamidoxime  ; 
ce  dernier  peut  même  donner  une  monoamidoxime  qui  a  pour 

constitution 

^AzOH  OHAz^ 

CAz-C«H*-CH*-CC  et  non  pas  >:-C*H*-CrP-CAz. 

*  «  \AzH*  H2Az/*  4 

On   l'a  démontré  aisément  en  traitant  cette  monoamidoxime 
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par  l'acide  nitreux  qui  Ta  transformée  en  paracyanephénylacéta- 
mide  CAz-C«H*-CHMX)-AzH*. 

4  t 

Quant  au  cyanure  dortbocyanobenzyley  il  réagit  sur  Phydroxyl- 
amine  d'une  manière  tout  à  fait  spéciale.  U  ne  fixe  qu'une  seule 
molécule  d'hydroxylamine  et  le  corps  que  Ton  obtient  n'a  aucune 
des  propriétés  des  amidoximes.  Tandis  que  ces  dernières  jouissent 
de  propriétés  acides  et  de  propriétés  basiques,  le  corps  en  ques- 
tion ne  possède  pas  les  premières  et  se  comporte  comme  une  véri- 
table base.  L'auteur  est  indécis  sur  la  constitution  à  donner  à  ce 
corps  ;  îl  indique,  comme  probable,  l'une  des  deux  formules  : 


CH*_ 
C*H*/      %Az  ou       C«HV    AzH 


Vif 

VkaH 


Ces  deux  chaines  fermées  sont  hexagonales. 
Nous  allons  décrire  rapidement  les  corps  qui  ont  été  obtenus. 
M.  W.  Zinkeisen  (t.  ••,  p.  2946).  —  Oxalènediamidoxime 

(H'Az)(OHAz)C-C(AzOH)(AzH2), 

chlorhydrate  d'hydroxylamine,  cyananilino  et  carbonate  de  sodium 
en  suspension  dans  l'alcool.  Fond  à  196°  en  se  décomposant.  Son 
dérivé  dibenzoylé  prend  naissance  par  l'action  du  chlorure  de 
benzoyle  à  chaud  ;  il  fond  à  217°.  Si  Ton  prolonge  l'action  du  chlo- 
rure de  benzoyle  et  qu'on  l'emploie  en  excès,  on  obtient  Foxalène- 
diazoxime-dibenzényle 

Az    0  0    Az 

Az  Az 

qui  fond  à  246°. 

Le  dérivé  diacétylé  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  le 

dérivé  dibenzoylé  ;  il  fond  à  187°.  L'action  d'un  excès  d'anhydride 

acétique  à  chaud  le  transforme  également  en  oxalènediazoximedié- 

tbényle 

0    Az        Az    0 

H3C-C<^      N>c/      ^>C-CH3 


o 


x/ 

Az  Az 

qui  fond  à  164-165*. 
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Uéiher  diéth/Uqu*  de  Poxalènediamidoxime 

(HU*)((?HH)Ax)C-C(A20G2H5)(A2H2), 

se  fonne  au  moyen  de  Tamidoxirne,  de  l'éthylate  de  sodium  et  de 
l'iodure  d'élhyle  ;  il  fonda  114-115°. 

Acide  oxalènediazoximedipropényldi^carbonique. 

O    A*        Az    O 

:-c?h*-cooh 


Ce  composé  prend  naissance  dans  l'action  de  l'anhydride  succi- 
nique  sur  la  diamidoxime.  Il  fond  à  200°  en  se  décomposant. 
Oxalïnediuramidoxime 

(H2Ax-CO-HA2)(OHAa)C-C(AzOH)(AzH.CO-AzH2). 

Prend  naissance  quand  on  traite  le  chlorhydrate  de  la  diamid- 
oxime par  le  cyanate  de  potassium  ;  il  fond  à  191-192°. 
Oxalènediamidoximedicarbonate  diéthylique 

(H2Az)(C?HHX:0-OA2)G-C(Az-0-C02C2H5)(A2H2). 

Se  forme  au  moyen  de  la  diamidoxime  el  de  l'éther  chloroxycar- 
bonîque  ;  il  fond  à  168*. 

Oxalènanilidoxiiuamidoxime 

(C«H*HÀz)(HOAz)C-C(AzOH)(AzH2). 

Ce  produit  prend  naissance  en  petite  quantité  dans  la  réaction 

où  se  forme  la  diamidoxime  ;  il  fond  à  180°.  Il  prend  naissance 

par  suite  d'une  réaction  secondaire  de  l'aniline  sur  la  diamidoxime. 

Il  donne  un  dérivé  dibenzoylé   fondant  à  189°,  qui,  par  .l'action 

d'an  excès  de  réactif,  perd  une  molécule  d'eau  en  donnant  Yoxalè- 

nanilidoximazoximéthényle. 

Ai     o 

;yc-cf      xco-cw=H«o-f  ^c-cf       ^c-ch» 

HO-A*^        NAxH«  HOAi'  \^ 

Az 

Ce  dernier  corps  fond  à  172°. 

H.  F.  Sembritzki  (t.  *9,  p.  2958).  —  Succinènediamidoxime 

(H2Az)(HOAz)G-C2H*-C(AzOH)(AzH2). 

Chlorhydrate  d'hydroxylamine,  cyanure  d'éthylène  et  carbonate  de 
sodium  ;  cette  diamidoxime  fond  à  188°.  Elle  donne  un  dérivé 
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dibenzoylé  Tondant  à  192°,  qui  perd  deux  molécules  d'eau  en  se 
transformant  en  succinènediazoximedibenzényle 

0    Az  Az    0 

H5C6-C^~^-Cm*-C^^ 

Az  Az 

qui  fond  à  158-159°. 

Son  dérivé  diacétylé  fond  à  167-168°,  son  éther  diéthylique  à 
119°  ;  la  diurée  obtenue  par  le  cyanate  de  potassium,  la  succiuvnc- 
diurnmidoxime  fond  après  s'être  ramollie  à  100-105°. 

Succinènirnidodioxlme. 

H0A%y^y/Xz0H 

CH* loH2 

Ce  composé  se  forme  dans  la  préparation  de  la  diamidoxime 
quand  on  opère  à  60-70°.  Ce  corps  cristallise  avec  deux  molécules 
d'eau  qu'il  perd  sur  l'acide  sulfurique  ;  il  donne  un  sel  diargen- 
tique.  Son  dérivé  dibenzoylé  fond  à  187-189°;  son  dérivé  diacétylé 
à  170-171°. 

M.  J.  Biedermann  (t.  99,  p.  2967).  —  La  matière  première  qui  a 
servi  à  l'auleur  est  le  cyanure  de  triméthylène.  Il  le  prépare  en 
dissolvant  le  bromure  de  trimétbylène  dans  5  fois  son  poids  d'alcool 
à  96  0/0  et  faisant  digérer  la  solution  pendant  huit  heures  au  bain- 
marie  avec  un  peu  plus  que  la  quantité  théorique  de  cyanure  de 
potassium  pulvérisé.  Après  refroidissement,  on  filtre  pour  séparer 
le  bromure  de  potassium  et  on  distille  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  amené  le  liquide  au  6m°  du  volume  primitif.  On  ajoute  au  ré- 
sidu de  la  distillation  son  volume  d'éther  et  l'on  agite  vigoureu- 
sement. Le  cyanure  de  triméthylène  se  trouve  dans  la  couche 
éthérée,  la  couche  inférieure  ne  contient  que  de  l'eau,  de  l'alcool 
et  des  sels. 

On  chasse  l'alcool  et  l'éther  au  bain-marie  et  on  distille  le  cyanure 
dans  le  vide, 

L'hydroxylamine  le  trnnsforme  en  un  mélange  de  glutarènedia- 
midoximo  (H«Az)(HOAz)C-CH*-CH*.CHa-C(AzOH)(AzH«)  fondant 
à  233°  et  de  glutarùnimidodioxime 

AzH 

HOAz=c/\c::AzOH 
CH2I       lcH2 

CH2 
fondant  à  193°. 
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La  diamidoxime  fournit  un  dérivé  diacéiylé  fondant  à  115°  et 
perdant  de  l'eau  pour  donner  le  glutarènediaxoximediéthényJe 

0    Az  Ae    O 

CH3-C<^~^G^H^CHM:Ha.C^~^C.CH3 
Ai  Ai 

fondant  à  1S8-189*. 

L'imidodioxime  donne  un  dérivé  diacéiylé  fondant  à  127°,  un 
dérivé  benzoylé  fondant  à  179-180°,  mais  naturellement  pas 
d'azoxime. 

Quant  le  cyanure  de  triméthylène  est  en  excès,  il  se  forme 
seulement   une   monoamidoxime,    la  y-cyanobuténylamidoxime 

caz-cm«-chm:h«-c^2h"  qui  fond  à  103°- 

M.  G.  Eichklbàum  (t.  99,  p.  2973).  —  Homo-orthophtalènami- 

dimidoxime 

AzHs 

/ 

CH2    G 
C«H*/      Saz 
CO 


AzH 

Ce  composé  prend  naissance  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  et  le  cyanure  d'orthocyanobenzyle.  Il  cristallise  avec  deux 
molécules  d'eau  ;  il  fond  à  95°  dans  son  eau  de  cristallisation,  qu'il 
perd  de  100  à  110°,  il  fond  ensuite  à  158°. 

Ce  corps  est  une  base  donnant  un  chlorhydrate  bien  cristallisé, 
pou  soluble  dans  l'eau,  et  un  picrate  également  peu  soluble. 

M.  G.  Goldbgro  (t.  99,  p.  2976).  —  Isophtalènediamidoxime 
(nitrile  isophtalique  et  hydroxylamine).  —  Ce  corps  cristallise  avec 
1/2  molécule  d'eau,  qu'il  perd  à  100°;  il  fond  à  193°  en  se  décom- 
posant. 

M.  E.  Roskkthal  (t.  99,  p.  2977).  —  Homotéréphlalènediami- 

doxime 

(H*À*)(HOAz)C-C«H*-CH*-C(ÀzOH)(AzH2). 

Cyanure  de  paracyanobenzyle  et  chlorhydrate  d'hydroxylamine; 
ce  corps  fond  à  192°  en  se  décomposant.  Il  donne  un  dichlorhy- 
drate,  un  dérivé  diacétylé  fondant  à  161-161°,5,  qui  perd  de  l'eau 
troisième  sia.,  t.  iv,  1390.  —  soc.  chim.  \\ 
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en  se  transformant  en  homotéréphtalènediazoximediétbényle 

0    Az  Az    0 

CH3-C^~^C-C«H4-Clia-C^^ 

Az  Az 

qui  fond  à  111°,  5.  Il  donne  également  un  dérivé  dibenzoylé 

fusible  à  184°,  se  transformant  en  homotéréphtalène-diazoximedi- 

benzényle  fusible  à  179°,5. 

Si  Ton  ne  fait  réagir  sur  le  cyanure  de  paracyanobenzyle  qu'une 

molécule  d'hydroxylamine,  on  obtient  une  monoamidoxime  qui  a 

pour  constitution  : 

^AzOH 
CAz-C«H*-CH2-Cf 
*  *  \AzH2 

et  qui  fond  à  168°.  Son  dérivé  benzoylé  fond  à  17i°,5-172°  et  perd 

de  l'eau  en  se  transformant  en  paracyanopbényléthénylazoxime- 

benzényle 

Az    0 

AzC-CW-CHS-CC       ^C-C^HS 


4  1 

ÂZ 

qui  fond  à  105°.  l.  bv. 

Nouvelle»  expériences  sur  les  amidoilmei  et  les 
astffcimes*  F.  TIEMAKltf  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3124).—  L'au- 
teur rend  compte  de  nouvelles  recherches  faites  dans  son  labora- 
toire par  MM.  A.  Wurm,  H.  Zimmer,  J.  Stieglitz  et  H.  Koch. 

L'éther  chloroxalique  réagit  sur  la  benzénylamidoxime  suivant 

l'équation 

^AzOH  ^Az-O-CO-COOCW 

Cl-CO-COOC2H*+C6H5-Cf  =HC1+CW-CC 

\AzH2  NAzH2 

Quand  on  fait  digérer  avec  l'eau  cet  éther  il  se  transforme  en 
acide  benzénylamidoximoxalique  CW-Ct; ^J-COCOOH,  combi- 
naison très  instable  et  se  dédoublant  aisément  en  benzénylami- 
doxime  et  acide  oxalique. 

Son  éther  perd  aisément  de  l'eau  en  se  transformant  en  benzé- 
nylazoximcmétbénylcarbonate  déthyle 

Az    0  Az    0 


Azli2  Az 

Ce  nouveau  composé  est  un  corps  très  stable  ;  on  le  transforme 


» 

V 
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aisément  dans  l'acide  correspondant,  qui  est  égalaient  très  stable  et 
dont  on  a  pu  préparer  plusieurs  éthers,  l'amide,  le  chlorure.  Cet 
acide  peut  aussi  perdre  CO*  par  la  chaleur  en  se  transformant  en 
benzénylazoximemétbênyle. 

Dans  un  précédent  mémoire  (Bull.,  3°  série,  t.  S,  p.  920),  l'au- 
teur a  indiqué  que  l'aldéhyde  ordinaire  se  combinait  à  la  benzényl- 
amidoxime  en  donnant  un  composé  de  constitution 


G«H5-Gf        >CH-CH3 
AzH 

Ce  composé  est,  à  proprement  parler,  le  dihydrohenzénylazoxi- 
méthényle.  M.  Zimmer  a  constaté  que  nombre  d'aldéhydes  se  com- 
binaient dans  les  mêmes  conditions  à  la  bcnzénylamidoxime  pour 
donner  des  produits  que  l'auteur  nomme  bydrazoximes.  Les  aldé- 
hydes de  la  série  grasse  réagissent  très  aisément,  tandis  que  les 
aldéhydes  aromatiques  donnent  simplement  des  azoximes  avec  dé- 
gagement d'hydrogène;  l'aldéhyde  salicylique  fait  cependant 
exception. 

Le  permanganate  de  potassium  en  solution  acétique  transforme 
les  hydrazoximes  en  azoximes. 

M.  Stieglilz  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3118)  a  traité  la  benzénylami- 
doxime  par  le  chlorure  de  diazobenzinp;  il  a  constaté  la  formation 
de  diazo-amidobenzine  et  d'un  produit  de  composition  CuH13Az30 
qui  semble  formé  de  l'addition  de  1  molécule  de  benzénylami- 
doxime et  de  1  de  benzonitrile.On  n'a  pu  combiner  ces  deux  subs- 
tances pour  en  faire  le  corps  C14H13Az30  ;  mais  ce  dernier,  traité 
par  la  soude  étendue  et  bouillante,  se  dédouble  très  aisément  en 
benzénylamidoxime  et  benzonitrile. 

L'auteur  s'est  rendu  compte  que  dans  la  formation  de  ce  produit 
le  chlorure  de  diazobenzine,  ou  le  diazobenzinesulfonate  de  sodium, 
qu'il  a  employé  également,  n'agissait  que  comme  un  mélange  d'a- 
niline et  d'acide  nitreux.  La  réaction  est  la  suivante  : 

î[C«BMXAiOH;(AxH«)]  -fiC«H*Az«Cl  =  CuU,8Ai*0  -f  C'HsAz-A^HCnH-i-AzM)  +  2HC1. 

Il  Ta  fait  voir  en  faisant  réagir  1  molécule  d'acide  nitreux  sur 
2  molécules  de  benzénylamidoxime  ;  il  a  obtenu  un  mélange  de 
benzamide  et  du  corps  CuHl3Az30. 

L'acide  nitreux  transforme  1  molécule  de  benzénylamidoxime 
en  benzamide 

jkzOH 
C«H*-Cf  +  Àz02H  =  CW-CO-  AzH2  +  Az2Q  +  H'O 
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qui,  à  la  faveur  de  l'état  naissant,  réagit  sur  l'excès  de  benzényla- 

midoxime 

Az    0 

C«H*-c/  Z         +  CO-C«H*  =  H^O  -f-  C*R*-c€      \uy>H* 
\AzH2  I  \/  | 

AzH*  AzH   AzIP 

Le  nouveau  composé  prendra  donc  le  nom  de  benzénylhydra- 
zoxime-amidobenzylidène. 

Quand  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé,  il  se 
comporte  comme  un  mélange  de  benzénylamidoxime  et  de  benzo- 
nitrile.  Quand  on  chauffe  son  chlorhydrate,  il  perd  i  molécule 
d'ammoniaque  et  se  transforme  en  benzénylazoximebenzényle 

Az    O  Az    0 

C6H5-C^^>C-C«H5  =  AzIP  +  C6H*-C^~^C-C«H» 

AzH    AzH*  Az 

L'auteur  a  généralisé  son  observation  et  a  montré  que  les  arai- 
doximes  de  formule  R  —  C\ a^h*  réagissaient  sur  le  chlorure  de 
diazobenzine  avec  formation  de  composés  de  constitution 


L'éther  monochloracétique  réagit  sur  les  amidoximes  comme  i'é- 
ther  chloroxycarbonique,  mais  avec  un  peu  plus  de  peine.  L'éther 

formé  R-C^Î?"CHt"C00GtH5  Peut   aisém*nt   ôl™  saponifié  ; 
l'acide  libre  perd  de  l'eau  en  donnant  un  anhydride 

O 
Az,/\cH2 


R-C'l  Jœ 
AzH 

qui,  par  ses  propriétés,  ressemble  beaucoup  au  benzénylami- 
doxime carbon  y  le. 

M.  A.  Wurm  (D.  cb.  G.,  t.  t*,  p.  3180).  —  Benzénylamidoxi- 
moxalate  détbyle 

C6HS-C(Az-0-GO-COOC2H5)(AzH2) 

(benzénylamidoxime  et  éther  chloroxalique);  fond  à  118°  en  se  dé- 
composant brusquement. 
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Acide  benzénylamidoxime  oxalique.  —  L'éther  se  saponifie  au 
contact  prolongé  de  l'eau  bouillante;  l'acide  Tond  à  159°. 
Benzénylazoximemélhéûylcarbonate  cTétbyle 


As    0 
C«H^C^~^G-C02C2H5 

Az 


Se  forme  par  condensation  de  l'éther  de  l'acide  précédent;  il  fond 
à  50°  et  bout  à  260°.  L'acide  correspondant  fond  à  98°;  l'auteur  en 
décrit  les  sels  de  potassium,  de  calcium,  d'argent,  de  cuivre  et  de 
plomb.  Son  éther  méthyîique  fond  à  38°  et  bout  à  216°;  son  éther 
beuzylique  fond  à  105°;  son  amide  fond  à  173°  et  son  chlorure  bout 
i  153-155°. 

Ce  chlorure  de  benzénylazoximeméthénylcarbonyle  réagit  aisé- 
ment sur  la  benzénylamidoxime 

Ai 0  Ai     0  0 Ai 

f         ^>CC0a+  ^C-C*H»  =  H«0-fHCl  +  C*fl»-Cf         >^C-c£  ^(M?H« 

Az  Ai  Az 

La  dibenzényldiazoximoxalènc  qui  prend  naissance  fond  à  142°; 
elle  est  isomère  de  Foxalènediazoximedibenzényle 

O    Az       Ai    0 

Az  Az 

qui  a  été  obtenue  par  Zinkeisen  et  qui  fond  à  246°. 
M.  H.  Zimmer  (t.  **,  p.  3140).  —  BenzénylhydrazoximephènyU 

éthylidène 

Az    O 


Az 


(benzénylamidoxime  et  aldéhyde  phénylacétique);  fond  à  136°. 
L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  la  transforme  en 
benzcnylazoximephénylétbényle 


qui  fond  à  118°. 


Az    O 

y/ 


c«h*-ck:      >^c-cH2-cqi5 

AzII 
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Benzénylhydrazoximepropylidcne 

Az_0 


AzH 

(benzénylamidoxime  et  aldéhyde  propylique);  fond  à  64°. 
L'oxydation  la  transforme  en  beuzénylazoximopropényle 

Az_0 


Az 

qui  est  liquide  et  bout  à  230-235°. 
Benzônylhydrazoxime-isohutylidène 

Az    0 


G6II5-CC         >CH.CH<^3 

AzH 

(benzénylamidoxime  et  aldéhyde  isobutylique)  ;  fond  à  96°. 
Bonzénylazoxime-isobutcnyle 

Az    0 

C^H5.C^^G-CH<gJ3 

Az 

bout  à  253-255°. 

Benzénylhydrazoxime-iso-amylidvne 

Az_J) 

C6I|5-C<^     \mI-CH2-CH<^}{3 

Azll 

(benzénylamidoxime  et  aldéhyde  iso-amylique);  fond  à  83°. 
Benzvuylazoxime-iso-ainénylc;  bout  à  257°. 
Bcnzénylhydvazoximesahcylidcne 

Az    0 


Azll 

(benzénylamidoxime  et%  aldéhyde  salicylique);  fond  à  155°. 
Benzénylazoxinwsalicunylo 

Az_0 
Az 
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—  Ce  corps  a  pu  être  différencié  de  son  isomère,  le  salicylényla- 

zoximebenzényle 

Az    O 

OHCW-CC ^>C-C«H5 


Az 

M.  J.  Stiegutz  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3152).  —  Benzénylhydra- 

zoxime-amidobenz  vlidène 

Az_0 

AzH    AzH2 

[benzénylamidoxime  et  chlorure  de  diazobenzine  ou  diazobenzine-sul- 
foaate  de  sodium  ou  azotite  de  sodium  (demi-molécule)];  fond  à  124- 
125°. 

Son  chlorhydrate  fond  à  144-145°  et  son  chloroplatinate  à  125°,5; 
ce  dernier  cristallise  avec  2H*0;  son  picrate  fond  à  148-149°. 

Orthohomobeuzényîhydrazoximamido-orthohomobenzyhdène 

Az    O 
CH3-C6H4-C<f      \!:-C6H*-CH3 

AzH    AzlP 

(orthohomobenzénylamidoxime  et  diazobenzinesulfonate  de  so- 
dium); fond  à  109-110°. 

Orthohomobenzoylorthohomobenzénylamidoxime.  — m  C'est  le 
dérivé  orthohomobenzoylé  de  rorthohomobenzénylainidoxime  ;  il 
fonda  117-118°  et  perd  aisément  de  l'eau  en  se  transformant  en 

dihowobenzénylazoxiwe 

Az    O 

CÏP-CW-C^      ^C-C«H*-CH3 
t  i   \^i  * 

Az 
qui  fond  à  58-59°. 

Métanitrobenzénylhydrazoximamidométanitrobenzylidèuc 

Az    O 


Az02-C6H'»-Cr  >C-C6ri*-Az02 

3  *\X  l 

AzH    AzH 

(métanitrobenzénylamidoxime  et  diazobenzinesulfonate  de  sodium); 
fond  à  150-151°.  11  perd  facilement  de  l'ammoniaque  en  se  trans- 
formant en  dimétamtrobenzénylazoximey  qui  fond  à  168°. 
L'auteur  a  voulu  tenter  de  répéter  cette  réaction  avec  des  ami- 


CW-Cf        >C-C«H*      avec      G«H*-n/ 
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doximes  substituées  dans  le  groupe  AzH*.  Il  espérait  obtenir 

AZ    °  AzOH 

I  NAïHR 

AzR   AzHR 

Cette  expérience  n'a  pas  donné  de  résultats, mais  elle  a  conduit  l'au- 
teur à  préparer  la  thiobenzo-orthotoluide  C«H»-CS*AzH-C«H4-CHJ, 

t  t 

qui  fond  à  85-86°,  et  qui  lui  a  permis  d'obtenir  la  benzénylorthoto- 

luidoxime  C«H»-C(AzOH)(AzH-C«H*-CH»),  qui  fond  à  147*. 

i  t 

H.  Koch  (t.  tt,  p.  3161).  —  Benzénylamidoximeglycolate  de 

sodium 

C«HS-C(Az-0-CH2-COONa)(AzH*) 

(benzénylamidoxime,  éther  chloracétique  et  soude  alcoolique).  L'a* 
cide  libre  fond  à  123-124°;  il  se  transforme  facilement  dans  l'an- 
hydride 

0 

Az./\cH* 


Y 


AzH 
qui  fond  à  148°.  l.  bv. 

Sur  quelque»  dérivé»  piazinique»*  F.  HT*  ABE* 

ItflUS  [Journ.  f.  prakt.  Chenu  (2),  t.  40,  p.  425-444].  —  Broma- 
cétanilide  C6H».AzH.CO.CH*Br.  —  Obtenu  par  l'action  du  bro- 
mure de  bromacétyle  sur  l'aniline  en  solution  benzinique,  ce  corps 
cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  130-131°,  peu 
solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ben- 
zine. 

Cbloracétylpbénylglycocolle  CH*Cl-C0-Az(C6H»)-CH*-C0*H.  — 
Préparé  au  moyen  du  chlorure  de  chloracétyle  et  du  phénylgly- 
cocolle  en  solution  éthérée  ;  lamelles  ou  prismes  fusibles  à  132-133% 
très  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  les  alcalis  et  les  carbonates 
alcalins. 

Diphcnyldiacidihydropiazine  C6H».Az<qq^q{J1>Az.C«H5.  — 

Ce  composé  peut  être  préparé  :  par  l'action  d'une  température  de 
140-150°  sur  le  phénylglycocolle  ;  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  la  bromacétanilide  à  rébullition  ;  enfin  par  l'action  de 
l'aniline  sur  le  chloracéiylphénylglycocolle  à  140-150°.  Aiguilles 
blanches,  fusibles  à  263°,  sublimables  sans  altération,  insolubles 
dans  l'eau,  la  benzine,  l'éther,  le  chloroforme,  la  ligroïne,  peu 
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solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'acide  acétique.  Chauffé 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne  le  phénylamido-ncétyl- 
phénylglycocolle. 
Phéaylamido-acétylphénylglycocolle 

r*m  â«^CO-CH»-AzH-C«H* 

—  On  fait  bouillir  la  diphényldiacidihydropiazine  avec  de  la  potasse 
alcoolique  ;  on  chasse  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau,  on  acidulé 
par  l'acide  acétique  et  on  épuise  par  l'éther.  Cristaux  fusibles  à 
129-180». 

Bromacéto-p.-toluide  CH3(|)-C«H*-AzH(4)-CO-CH*Br.  —  Même 
préparation  que  pour  la  bromacétanilide.  Longues  aiguilles  blan- 
ches fusibles  à  164°. 

Di-p.  -crésyldiacidihydropiazine 

CHf,)-C«H*-Az(4)<gg^>A«(4)-C«H^Hf1). 

—On  peut  l'obtenir  soit  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  bouil- 
lante sur  la  bromacéto-p.-toluide ,  soit  par  l'action  d'une  tempéra- 
ture de  200°  sur  le  p.-crésylglycocolle.  Longues  aiguilles  blanches 
fusibles  à  252-253°,  insolubles  dans  la  ligroïne  et  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  la  benzine,  très  solubles 
dans  l'acide  acétique.  La  potasse  alcoolique  transforme  ce  corps 
en  un  acide  amidé  qui  n'a  pas  été  analysé. 

Éthylglycolyl-p.-toluide  CHS(irC«H*-AzH(4rCO-CH»(OC*H»).  — 
Ce  composé  prend  naissance  en  même  temps  que  la  di-p. -crésyl- 
diacidihydropiazine dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la 
bromacétyl-p.-toluide.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  beaux  prismes 
incolores,  fusibles  à  32°,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

P .-bromacétoxylide  (CH*)*(|  irC6H*-AzH(i)-C0-CH*Br.  —  On 
l'obtient  au  moyen  du  bromure  de  bromacétyle  et  de  la  p.-xylidine 
en  solution  benzinique.  Aiguilles  blanches  fusibles  à  145°. 

Di-p.-xylyl-diacidihydropiazine 

(CH3)*,  irC«H3-Az(t)<CO-ÇH(5>AzijrC6H3(CH3)«  <r 

—  On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  bouillante  sur 
le  composé  précédent.  Belles  aiguilles  plates,  fusibles  à  203° 
assez  solubles  dans  la  benzine,  l'acide  acétique,  l'alcool  bouillant, 
insolubles  dans  l'éther  et  dans  l'eau. 

Éthylglycolyl-p.-xylide  (CH»)»(!  4rC«H»-AzH(frCCKîH^(OC*H») . 
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—  Se  produit  en  même  temps  que  le  précédent.  Beaux  prismes 
transparents  fusibles  à  50°. 

Di-*naphtyldiacidihydropiazine  G10H7 .  Az<q^qq>Az-G10H7. 

—  Obtenue  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  et  de  la  chloracéto- 
a-naphtalide.  Houppes  brillantes  ou  aiguilles  plates  fusibles  à 
274-275°,  insolubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  la  benzine  et 
dans  l'alcool  bouillant. 

M.-nitrocuminate  de  méthylo  C6H3(AzO*)(3)(CsH7)(4)(G02GH3)(f). 

—  On  traite  par  le  gaz  chlorhydrique  une  solution  méthylique 
d'acide  m.-nitrocuminique.  Grands  cristaux  prismatiques  légère- 
ment jaunâtres. 

M.-amidocuminate  do  môthyle  CW(AzH%/CW)(4)(CO*CHa)(I}. 

—  Par  la  réduction  du  précédent  au  moyen  de  rétain  et  do  l'acide 
chlorhydrique  en  solution  alcoolique.  Longs  prismes  fusibles  à 
51-52°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ligroïue. 

M.'ChloracctamidocuminiUc  de  uwthyle 

C413(AzII.GO.CH2CI)(OW)(C02CU3). 

—  Par  l'action  du  chlorure  de  chloracétylc  sur  une  solution  éthérée 
du  précédent.  Longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  106-107°,  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'élher,  la  benzine,  peu  solubles  dans  la 
ligroïue  et  dans  l'eau. 

Dipropylcarboxyphényldiacidihydropiazine 

G021l|t)A  "    AV)xCH--CO/A/^  l'  »  \C()2H(1)' 

—  Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'élher  précédent;  on  acidulé 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  lave  à  l'alcool  bouillant.  Poudre 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique  bouillant,  fusible 
avec  décomposition  à  haute  température.  L'élher  élhylique  corres- 
pondant cristallise  en  belles  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  192-193°. 

A  cide  m .  •  ôthyhjlyco  lyla  m idocu  m  iniqu  o 

^J^>Cûll3-AzH-CO-C;il-iOC2lP). 

—  Ce  composé  reste  dans  les  oaux-mères  alcooliques  de  la  piazine 
précédente  :  il  cri&tailise  dans  l'alcool  dilué  en  lamelles  quadran- 
gulaires  fusibles  à  140°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine. 

Phényl-o.  -  crésyldiacidihydropiazino 

—  Oa  l'obtient  en  chauffant  à  100°  un  mélange  de  chloracétyl-o.- 


L 
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crésylglycocolie  et  d'aniline.  Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
165-166°,  très  solubles  à  chaud  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine, 
insolubles  dans  l'éther. 
O.-crésyl-p.-crésyldiacidihydropiazine 

O%-0iH«-A^)<gg^>A.w-C»H*-CH»). 

—  Même  préparation  que  pour  le  précédent,  au  moyen  de  la 
p.-toluidine,  à  la  température  de  140°.  Longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  179-180°,  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
la  benzine,  insolubles  dans  l'éther.  ad.  f. 

Swr  le»  •linetf  H.  eOLDSCHHIDT  (D.  ch.  G.,  t.  tt, 

p.  3101).  —  Les  oximes  se  combinent  à  l'isocyanate  de  phényle  en 
donnant  des  produits  d'addition,  qui  sont  de  véritables  éthers  phé- 
nylcarbamiques.  La  réaction  se  fait  de  la  manière  suivante  pour  la 
benzaldoxiine 

C*H5-CH=AzOH  +  COÀzCW  =  C«H5-CH= Az-0-CO-AzHC6H5. 

L'auteur  a  étudié  ces  nouvelles  combinaisons  sur  un  grand 
nombre  d'oximes;  ces  expériences  ont  été  faites  en  collaboration 
avec  MM.  Schulthess  et  J.  Strauss. 

Ces  composés  ont  des  propriétés  quelque  peu  différentes  sui- 
vant la  variété  d'oximes  qui  leur  a  donné  naissance. 

Les  aldoximes  fournissent  des  carbanilidoahloximes  qui,  chauf- 
fées au-dessus  de  leur  point  de  fusion,  se  décomposent  en  nitrile, 
acide  carbonique,  carbanilidc  et  eau. 

2vR-CH= Az-O-CO-AzHCW)  =  2RCAz  +  CO*  +  G^<*\zHC/'H5  +  H2°- 

Dans  ces  conditions,  l'isocyanate  do  phényle  a  agi  comme  un  vé- 
ritable déshydratant. 

Les  carbanilido-acétoximes  se  décomposent  partiellement  en  re- 
donnant l'acétoxime  et  l'isocyanate  de  phényle,  partiellement  en 
carbanilide  et  produits  basiques  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

Les  carbanilidoquiuonoximes  se  décomposent  très  aisément  en 
fournissant  les  deux  corps  qui  leur  ont  donné  naissance;  mais  si 
cette  décomposition  se  fait  en  présence  d'un  alcali,  il  se  forme  la 
quinonoxime,  de  l'aniline  et  de  l'acide  carbonique. 

Quand  on  a  affaire  à  des  polyoximes,  le  cyanate  de  phényle  agit 
comme  déshydratant  et  le  produit  iinal  est  un  anhydride  interne. 

L'auteur  a  eu  l'idée  d'appliquer  cette  nouvelle  réaction  des 
'oximes  à  l'étude  des  nouvelles  isoméries  qui  ont  été  découvertes 
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chez  les  oximes.  Les  monoximes  et  dioximes  du  benzile  fixent 
autant  de  molécules  de  cyanate  de  phényle  qu'ils  contiennent  de 
groupements  oximidés,  et  tous  les  produits  obtenus  se  dédoublent 
par  les  alcalis  en  redonnant  le  corps  primitif,  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'aniline,  sauf  la  carbanilido-Y-benzildioxime,  qui,  dans 
ces  conditions,  donne  l'anhydride  du  y-benzildioxime. 

Ces  expériences  confirment  celles  de  M.  Victor  Meyer  et  Au- 
wers,  en  montrant  que  toutes  les  oximes  du  benzile  ont  sans  doute 
la  même  structure  chimique. 

Quant  aux  benzaldoximes  pour  lesquelles  M.  Beckmann  propose 
les  doux  formules 

.AzH 
CW-CHrrAzOH,  C«H5-CH<Q 

et  qui  auraient  par  suite  une  structure  chimique  différente,  elles  se 
comportent,  d'après  l'auteur,  comme  si  elles  avaient  la  même  cons- 
titution, car  sous  l'influence  du  temps  seul  la  carbanilido-isobenzal- 
doxime  se  transforme  en  son  isomère. 

Nous  décrirons  rapidement  les  corps  obtenus  dans  ce  travail. 

Carbanilidobenzaldoxime  C«H»-CH=Az~0-CO-AzHC«Ha  (cya- 
nate de  phényle  et  benzaldoxime);  fond  à  135-186°. 

Carbanilido-anisaldoxime  cm^<^^z'°'C0'AzHCelp  (cya- 

4 

nate  de  phényle  et  anisaldoxime);  fond  à  82°. 

La  salicylaldoxime  fixe  non  pas  1,  mais  2  molécules  de  cya- 
nate de   phényle,    en    donnant  la    dicarbanilidosalicylaldoximç 

reH4^CH=Az-0-CO-AzHC6H»       .  f     -  h  .... 
C  H  <0-CO-AzHCW  '  qui  fond  a  * 15  • 

Carbanilidofurfuraldoxime  C4H*0-CH-0-CO-AzHC8H5  ;  fond 
à  138°. 

Cûrbanilido-acétoxime  ç{J3>C=Az-0-CO-AzHC6H»;  fond  à  108°. 

Carbanilido-acétophénonoxime  qKÎjs>  C=Az-0-CO-AzHC«H»  ; 

fond  à  176°. 
Carbanilidocarvoxime  C10HU= Az-0-CO-AzHC«H5  ;  fond  à  130°. 
Carbanilido-isocarvoximeCwft"=kz-O^OkzU^ 
CarbamlidocamphoroximeC*W**=liz>0'COAzHC«H*'t  fond  à94\ 
Chauffée  à  120-130°,  cette  combinaison  se  dédouble  en  acide  car- 
bonique, diphénylurée  et  nitrile  campholénique  C9H18.CAz. 

Carbanilidoquinonoxime  C6H4  j  Az-O-CO-AzHC«H»-fondàl60°# 
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Carbanilidothymoquinonoxime    Ct0Hlf j jLj\nQm AzHCW ^on(* 
A  131132°. 

Carbanilido-ci-naphtoquiaoûoxime  C*°H«  I  9*q  r»0-AzHC«H*    • 

fond  à  170°. 
Carbanilido-Ç-naphloquinone-p-oxime 

CI°H6 1  Az-O-CO-AzHCWfl 
fonda  1 19-120o. 

Carbanilido-p-ûaphtoquinoûe-oL-oxime 

G10R6  {  Az-0-CO-AzHC«Hs« 
fond  à  i26-128o. 

La  $-naphtoquinonedioxime  ne  se  combine  pas  au  cyanale  de 
phényle,  mais  elle  perd  de  l'eau  en  donnant  son  anhydride  in- 
terne :  Ci0H6 1  vf>0  fumant  à  78°;  il  se  forme  en  môme  temps  de 

k  carbanilide. 

Il  est  probable  que  l'éther  carbanilide  a  d'abord  pris  naissance 
et  qu'il  s'est  ensuite  décomposé. 

Le  môme  phénomène  se  passe  avec  la  toluidiquinoyltétroxime 

CrAzOH 
CH./\c=AzOH 
CH3-gI[Jg=AzOH 
C=AzOH 
qui  fournit  son  anhydride 

tz>o 

GH3-C«H  \  ™ 

Uisonitrosométbylbutylcétone  donne  un  dérivé  carbanilide 

CH^î>G=Az-0-GO-AzHC6H5 

fondant  à  92-93°,  que  l'hydroxylamine  transforme  en  oxime 

CIP-CrAzOH 
C*KP-C=  Az-O-CO- AzHC«H* 

fondant  à  129-131°. 

CH*-C=ÀzOH 
D'vn3L\ilrecôlè\améthyIpropyIgIyoxime  nuiX   A  ftflxe2mo- 
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lécules  de  cyanate  de  phényle  en  donnant  la  dicarbaailidomé- 

thylpropylglyoxime 

CHî-C=Ai-0-CO-AzHC«HS 
CïH'-C=Az-0-CO-AzHC«HS 

fusible  k  164-170\ 
La  carhamUdo-z-benzilmoaoxime  Tond  à  144»;  les  isomères  y,  à 

143'*;  ce  dérivé  cristallise  avec  1/2  molécule  de  benzine  qu'il  ne 

perd  pas  dans  lo  vide- 
La  carbainlido-i-benzildioxime  fond  à  180°;  l'isomère  p,  à  187'; 

l'isomère  y,  à  175°. 
Enfin  la  carbanitido-isobenzitldoximclond  à  94°.  La  soude  étendue 

la  transforme  en  aniline,  acide  carbonique  et  isobenzaldoxime. 


de    1»   bromacétopliénone    et    de   rorttaocrraylène- 
dUminei    E.   LELLMISIV   et   A.   DOSXEH    (D.cll.  G., 
t.  •>,  p.  1G6).  —  L'orthocrésylènediamine  cl  la  bromacétopliénone 
réagissent  l'une  sur  l'autre  suivant  l'équation 
-AzH»      CIPBr  ,Az=CH 

eux       + 1         =cnv(      | 

Mais  dans  cette  réaction  il  se  forme  deux  isomères  correspon- 
dant aux  deux  formules 


IL™. 


Cil       Al 

qui  fondent  h  iHC*  et  79".  Il  s'agît  do  déterminer  la   formule  t 
l'un  d'eux,  celle  du  second  sera  connue  pour  t'Iin 
I'Jiénai  :yl]jn  rnlulii  idino 

CH^\         CO-COHs 

AzH 
Cette  substance  se  forme  dans  l'action  de  lu  parai 

bromacétopliénone.  Elle  fond  a  134°. 
En  même  temps  que  celle  base  prend  nai 

dipbénacylparaloluidine  CH3-C<H*-Az(Ctt 

255°. 

La  phénacylparatotuidiae  peut 


: 

otestM 
OptratolttkUne  qui  se  forme  quand  oo  mute  k 

m  élan  ilroparalol  u  1 1  liM 

pari: 


\/* 


■noue. 
Si  Poa  Dilra  lo  phAnBcylpantâhridioe  we*  de  ■ 
un  obtient  un  dériva  dinîtrd  fondaol  1  lôO*. 

•Ml  par  le 
liulement  la  pJWnj 
,  (bndanl  a  79* 


A."  '■■ 


CIP 


■ 
■  ijub  la  ph  fnyltoluqatiKwalioe foodanl  i  (&*•  -■»( 


fi 

H-<       1  ['.Il 


lur   In    pbrMo-i-pli«-n}lpn/oxiurt    1%     Lt'.I.I.TI  A\* 
«A.  UOWKK  ■/'.  .7;.  '.'.,  I.  tS.     . 

•H'-O-i  H'-  CXM  «11».  C 

■'■iiai.'  il.'  potassium  »*w  le 

■ 

::,  d'après  lu  noîiiuiicUliire J« 


» 
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Sur  1»  tripHéno*i*YaBine ,  p rodait  d'*xydati*n\ 
4e  l'ortHoaiuldopliéiiol  $  P.  SEIDEL  (D.  cb.  G.,  t.  9S, 

p.  182) .  —  On  dissout  le  chlorhydrate  (Torthoamidophénol  dans 
80  à  40  fois  son  poids  d'eau  et  Ton  fait  bouillir  la  solution  au 
réfrigérant  ascendant  en  la  faisant  traverser  par  un  courant  d'air 
rapide.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se  forme  un  précipité 
brun  rouge  qui  passe  au  noir  à  la  fin  de  l'oxydation.  Le  seul 
moyen  de  purifier  cette  matière  colorante  qui  se  dépose  est  la 
sublimation.  On  obtient  en  opérant  avec  soin  de  40  à  66  0/0  de  la 
substance  à  l'état  de  pureté. 

Cette  matière  colorante  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau ,  l'al- 
cool, l'éther,  l'acétone,  le  sulfure  de  carbone,  la  pyridine,  la  ben- 
zine. Elle  se  dissout  un  peu  à  l'ébullition  dans  le  xylène  1/1000, 
la  nitrobenzine  1/100,  l'aniline  et  la  naphtaline.  Elle  se  sépare  de 
ces  dissolvants  en  cristaux  d'un  rouge  foncé.  Elle  commence  à  se 
sublimer  vers  250°  et  donne  vers  300°  des  vapeurs  d'un  beau  vert. 

Elle  se  forme  d'après  l'équation  : 

8C6H*<oHH2' HGl  +  30  =  C»«Hi°Az202  +  ÀzH*Cl  +  2HC1  +  4H*0. 

Cette  substance  est  une  base  faible  donnant  un  dichlorhydrate 
décomposable  par  l'eau. 

La  réduction  la  transforme  en  un  leuco-dérivé  C^H^AzH)*. 
Cette  réduction  peut  se  faire  au  moyen  de  la  phénylhydrazine. 
Cette  dernière  est  alors  décomposée  en  benzine,  azote  et  hydro- 
gène qui  se  fixe  sur  la  matière  colorante.  Chauffée,  la  leucobase 
se  dissocie  vers  250°  en  hydrogène  et  la  matière  colorante.  Elle 
donne  avec  l'anhydride  acétique  un  dérivé  diacétylé,  qui  fond  à 
295°. 

L'auteur  propose  pour  la  leucobase  et  la  matière  colorante  les 
deux  formules  de  constitution  : 

O  O 


xooo 

AzH  AzH 


Leucobase.  Tripbénodioxazine. 


L.   BV. 


Le  Gèrent  :  G.MASSON. 


Parti.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  Dukmt,  4,  me  da  Boulot  (Cl.)  81.8.90. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


W"  M.  —  Sur  les  ehalews  de  formation  et  de  eosiSfMtloa  de 
divers  prlaelpes  asotes,  dérivé»  des  Matières  alsutiaoides  ;  par 
■M.  BERTHELOT  et  ANDEÉ. 

La  chaleur  animale  est  produite  par  les  métamorphoses  et  par 
l'oxydation  des  matières  alimentaires,  et  spécialement  des  trois 
groupes  fondamentaux  :  corps  gras,  hydrates  de  carbone  et  com- 
posés albuminoïdes.  Pour  en  définir  l'origne  et  le  développement 
il  est  donc  nécessaire  de  connaître  la  chaleur  dégagée  par  chacune 
de  ces  métamorphoses  en  particulier,  chaleur  qui  se  déduit  elle- 
même,  suivant  les  principes  de  la  Thermochimie,  de  la  connais- 
sance des  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  des  divers 
principes  contenus  dans  les  aliments  etdans  l'économie  humaine  (1). 
C'est  dire  assez  quelle  importance  présente  la  détermination  de  ces 
chaleurs  de  combustion. 

Les  nouvelles  méthodes  employées  à  cet  effet  par  M.  Berthelot, 
et  spécialement  l'emploi  de  la  bombe  calorimétrique,  ont  permis 
de  l'aborder  d'une  façon  générale,  et  pour  des  corps  qui  échap- 
paient pour  la  plupart,  en  raison  de  leur  fixité  et  de  leur  difficile 
inflammabilité,  aux  méthodes  fondées  sur  l'emploi  de  l'oxygène 
libre.  Celui  du  chlorate  de  potasse,  à  l'aide  duquel  on  avait  essayé 
de  tourner  la  difficulté,  n'a  fourni  que  des  résultats  trop  incertains 
pour  pouvoir  servir  de  base  à  des  déductions  exactes. 

Au  contraire,  l'oxygène,  comprimé  à  25  atraosph  ères  dans  les 
nouveaux  appareils,  ne  souffre  aucune  exception  et  donne  lieu  aux 
mesures  les  plus  précises.  Dès  à  présent,  les  chaleurs  de  formation 
et  de  combustion  des  divers  composés  organiques  et  en  particulier 
celles  des  hydrates  de  carbone  et  des  principaux  corps  gras  ont 
été  ainsi  déterminées  par  M.  Berthelot  et,  d'après  les  indications 
de  son  laboratoire,  par  MM.  Ogier,  Vieille,  Louguinine,  Recoura, 

(1)  Es&ëi  dû  Mécanique  chimique,  t.  1,  p.  80.  J 
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Petit,  Matignon,  Ossipoff,  Stohmann  (1),  etc.  Il  ne  restait  plus  qu'à 
comprendre   dans  les  mêmes  recherches  les  principes  albumi- 
noïdes  et  leurs  principaux  dérivés.  C'est  ce  que  nous  avons  fait 
cet  hiver,  et  nous  allons  publier  nos  résultats. 
Voici  les  résultats  de  nos  expériences  : 

GJycollawiDe  OH*AzO*  =  75*\ 

Cal 

C*H*AzO«  +  0«  =  2C20*  +  5HO  +  Az }    1"S^,"V'C" 

(    +!8i,9àp.e. 

C*  (diam.)  +  H*  +  A*  +  0*  =  0*H*AiO  cristallisé  ....     +126,2 

Alanine  CWAiO4  =  89^. 

Cal 

C«HUzO*  +  O»5  =  3Ca0*  +  7H0  +  Az i    "t^»?^'0, 

(    -f-oo5f,z  a  p.  c. 

Cfi  (diam.)  +  H*  +  Az  +  0*  =  CWAzO* +135  ,2 

La  différence  entre  les  chaleurs  de  combustion  de  l'alanine  et 
de  la  glycollamine  =  +  154c*l,8;  ce  qui  est  conforme  à  la  règle 
générale  donnée  autrefois  par  l'un  de  nous. 

Leucine. 

en 

C**Hi*AzO»  +  033  =  6C*0*  +  18H0  +  Az [    "fîfH  \  y'  °* 

(    -f-ooo,y  à  p.  c. 

Cia  +  H«  +  Az  +  O  =  G«H»3AzO* 4*155,4 

Différence  entre  les  chaleurs  de  combustion  de  la  leucine  et  de 
l'alanine  +155*1,6X3, 

AsparagiDC  C8H8Az306  =  132*". 

Cal 

C8H8Az*08  +  O18  =  4C*0*  +  10HO  +  Az' i    "tlîn'f  ^  V#  C' 

(    +448,1  .à  p.  e. 

Ca  -j-  H8  +  Az*  +  0«  =  C8H8Az*06 +*ÛM 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  dans  l'eau,  à  14° —  6,57  hydrate 

—  —  —  5, 88  corps  anhydre 

Réaction  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  cette  dissolution.    +lc*l,8 

Acide  aapartique  G8H~AzO*:=lS3s*. 

Cal 

CBH-Az08  +  0i»=4C*0*  +  7H0  +  A* I    "t*"1***"0, 

(    +886,8  à  p.  c. 

CB  +  H,»  +  A*  +  08  =  C?H'»A«O8 +281,9 

(1 J  M.  Btohmatra,  a*ee  on  zèle  scientifique  qui  Phonor»,  est  vwro  a  Parii 
étudier  la  bombe  calorimétrique  et  Ta  employée  dans  aes  nourelles  détermi- 
nations. 
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La  transformation  de  l'acide  aspartique  en  asparagine  : 
CWAzO»  +  A«H3  (gaz)  =  CfiH*Az*0*  +  H  KP  (solide), 
dégagerait:  +  31*», 4. 

Tyrosine  C«H"A«0«  =  181«T. 

Cal 

C«H"AzO«  +  O"  =  9020*+  11H0  +  Az \    "tî?]?1!  t V '*' 

1  f    +1011 ,2  à  p.  c4 

C«+H»  +  Az  +  0»=C«H»AzO« \ +  156,4 

Acide  hippurique  C«H«Az06  =  179**. 

Cal 

C«H»ÀzO«+  039  =  90*0*  +9HÔ  +  Az I    "fî?!?^  ?  V*  C' 

^  ^         ~  (    +1012,9  à  p.  c. 

Ci«+H9  +  Az  +  0«  =  C«H»AzO« +  145,6 

La  réaction  génératrice  au  moyen  de  l'acide  benzoïque  et  de  la 
glycollamine  C"H«04  +  CWAzO*  =  C*»H»AzO*  +  H*0«,  tous 
corps  solides,  absorberait:  — 15^,0. 

En  résumé,  voici  les  chaleurs  de  formation,  depuis  les  éléments 
carbone-diamant,  hydrogène,  oxygène  et  azote  gazeux. 

Cal 

Urée CWA«»0*...f<oUde\ +  ??•? 

(  dissoute +  77,2 

Acide  urique  (Matignon) C*<>H* Az*0* +U8 , 1 

Glycollamine CWAzO*. . . . i  °olide\ +1*»! 

*  (dissoute +122,6 

Acide  hippurique G»«H»Az06 +146,3 

Tyrosine Ci«H"Az06 +*&6,4 

Alanine CWAzO* +185,2 

Leucine C«H»AzO* +158,4 

JUparagine CBH8Azm..i  °olide- +^'i 

1      °  (  dissoute +199,7 

Acide  aspartique CWAzO* +231 ,9 

La  chaleur  totale  de  combustion  de  ces  divers  principes  sur- 
passe d'ordinaire,  l'urée  et  la  leucine  exceptées,  celle  qui  serait  cal- 
culée d'après  l'hypothèse  que  l'hydrogène,  séparé  à  l'état  d'eau, 
ne  dégage  point  de  chaleur  et  que  le  carbone  en  dégage  autant  que 
s'il  était  libre  (calcul  de  Dulong). 

Voici  encore  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  des  composés 
précédents,  tant  pour  les  corps  isolés  que  pour  les  corps  dissous  ; 
en  supposant  que  tout  leur  azote  soit  éliminé  à  l'élat  d'urée,  la  cha- 
leur de  dissolution  de  ce  corps  compensant  approximativement  celle 
du  principe  brûlé,  et  l'acide  carbonique  supposé  dissous,  condition 
qui  est  à  peu  près  celle  des  combustions  opérées  dans  l'organisa- 
tion animale. 
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toc»  coara 

séparéi 

de  l'eau. 

tocs  coara 
dissout. 

COHBQSTIOR 

totale    (1). 

oirtcrr  (2) 

toos  coara 
séparés 

dt  l'eau. 

airicrt 

Tors   COBM 
dtaaouf. 

Glrcollamioe 

+159,2 
+313,5 
+780,4 
+995,5 
+296,6 

+311,1 
+937,2 
+158,4 

+167,3 
+327,5 
+«11,2 
+942,6 
+314,4 
+330,7 
+982,8 
+175,8 

234,9 
389,2 
355,9 

1071.2 
448,1 
386,8 

1012,9 
461,4 

75,7 
75,7 
75,7 
75,7 

151,5 
75,7 
75,7 

303,0 

78,5 
78,5 
78,5 
78,5 

156,1 
78,5 
78,5 

314,2 

Trrosine 

Acide  kippurique 

Acide  uriaue. . 

(1)  Ce  chiffre  répond  à  l'acide  carbonique  gazeux. 

(2)  Ce  chiffre  suppose  les  corps  séparés  de  l'eau,  et  l'acide  carbonique  gueux.  Si 
l'acide  carbonique  était  dissous,  comme  dans  l'économie,  le  déficit  sertit  accru  de  ta 
ckaleur  de  dissolution  d'un  équiralent  d'acide  carbonique  :   soit  de  2,8  pour  chaque 
équivalent  d'aiote  (14  gr.);  c'est  ce  qu'indique  la  colonne  suivante. 

Ce  procédé  de  transformation  répond  chez  l'homme  à  plus  des 
quatre  cinquièmes  de  l'azote  éliminé. 

On  voit  que  la  chaleur  ainsi  dégagée  est  inférieure  i  la  chaleur 
d'une  combustion  totale,  de  quantités  considérables,  qui  s'élèvent 
au  tiers  pour  la  glycollamine  et  Tasparagine  ;  au  treizième  seule- 
ment pour  l'acide  hippurique  et  la  tyrosine;  mais  qui  montent 
jusqu'aux  deux  tiers  pour  des  corps  très  azotés,  tels  que  l'acide 
urique. 

On  voit  par  là  à  quel  point  étaient  imparfaits  les  anciens  procé- 
dés employés  pour  calculer  la  chaleur  animale,  et  combien  l'urée 
joue  un  rôle  important  dans  cette  évaluation  ;  car  elle  constitue  la 
forme  d'élimination  pour  80  ou  85  centièmes  de  l'azote  éliminé  par 
l'économie  humaine. 

La  déperdition  est  plus  forte  encore  pour  les  15  ou  20  centièmes 
d'azote  éliminés  sous  d'autres  formes,  tels  que  l'acide  urique  ou  l'acide 
hippurique.  Il  y  aurait  un  déficit  thermique  très  considérable  pour 
les  herbivores,  si,  par  compensation,  une  portion  de  l'azote  n'était 
pas  éliminée  chez  eux,  comme  il  est  probable,  à  l'état  libre  dans 
l'intestin  :  point  qui  n'est  pas  d'ailleurs  entièrement  éclairci.  En 
tout  cas,  le  déficit  correspondant  à  l'acide  urique  est  déjà  notable 
et  il  rend  compte,  jusqu'à  un  certain  point,  do  l'influencé  d'un 
excès  d'alimentation  pour  former  les  produits  de  combustion  in- 
complète, et  des  perturbations  physiologiques  et  pathologiques 
si  caractérisées  qui  en  accompagnent  l'apparition. 
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It*  £••  —  Cfcalear  ém  tormmtlmm  de  qaelqaes  amides  ; 
par  U.  BERTHELOT  et  FOGH. 

Ces  expériences  ont  eu  pour  objet  de  compléter  l'étude  des 
données  relatives  à  la  chaleur  animale  et  à  la  théorie  des  amides. 

Acétamide  C*H*Az02  =  59*'. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  pour  1  molécule  (3  dét.) }    Tooq1  j  ,  v*  c" 

(     -t"2oo,  1  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  (C  diain.) +  lu ,  9 

Chaleur  de  dissolution  à  14° —    1 ,85 

On  en  conclut  pour  les  équations  génératrices  : 

Cal 

OH*0*  crist.  +  A«H3  gaz  =  C*H*AzO*  solide  +  H20*  gaz +0,9 

C*HK>*.  AzH3  crist.  =  CWAzO*  crist.  +  H20*  crist —5,9 

L'amide  est  formé  avec  absorption  de  chaleur  depuis  le  sel  am- 
moniacal, conformément  à  ce  que  l'un  de  nous  a  déjà  constaté 
pour  l'oxamide  et  pour  les  nitriles.  A  partir  de  l'acide  et  de  l'am- 
moniaque, le  phénomène  thermique  est  à  peu  près  nul. 

Propionamide  CWAzO2  =  73**. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  pour  i  molécule  (3  dét.) ]    Tîoa'n  - 

r  (    +436,0  a  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments +88,4 

Chaleur  de  dissolution  à  14°, 5 —    0,91 

Benzaïuide  C"H?Az03  =  122**. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  pour  i  molécule  (3  dét.) J      |ûr.'     . 

r  (    +852,3  a  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  • +49,3 

d'où 

Cal 

C"H«0*  crist  +  AzH3  gaz  =  C^HUzO*  crist.  +  H202  gaz —0,5 

C"H«0* .  AzH3  cri8t.  =  Ci'HUzO2  crist.  +  H202  crist —5,1 

Succimmide  CWAzO*  =  99*'. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  pour  1  molécule \     \\^n\  x 

r  (    +439,2  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments +110,5 

C»HH)B  crist.  +  ÀzH*  gaz  =  C*H*AzO  crist  +  2H202  gaz ... .     —23e*1, 1 

On  voit  par  là  que  la  formation  des  amides  est  une  décomposi- 
tion ordinaire,  accompagnée  d'ailleurs  par  une  dissociation,  c'est- 
à-dire  par  des  phénomènes  d'équilibre.  Elle  est  exactement  parai- 
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lèle  sous  ce  rapport  avec  la  formation  des  éthers.  Ceux-ci,  en  effet 
sont  produits  aussi  avec  absorption  de  chaleur;  mais  leur  forma- 
tion est  souvent,  sinon  même  toujours,  précédée  par  cello  d'une 
simple  combinaison  d'acide  et  d'alcool,  analogue  à  un  sel  ammo- 
niacal, et  produite  de  môme  par  simple  addition  et  avec  un  faible 
dégagement  de  chaleur  :  c'est  la  dissociation  de  cette  combinaison 
avec  élimination  d'eau,  qui  forme  les  éthers  ;  de  môme  que  la 
dissociation  des  sels  ammoniacaux  forme  les  amides.  Les  lois  des 
deux  formations  sont  les  mêmes  et  les  éthers,  aussi  bien  que  les 
amides,  sont  plus  stables  que  les  composés  dont  ils  dérivent. 

Acétanilide  C"H'AiCP. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  (2  dét.) \     ]JA1   *01 

N         '  f    +1016,8  a  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments -j-    52,1 

C*HK)«  crist.  +  G«H'Az  gaz  =  C^H»Az02  crist.  +  H^  gaz  .     +13^,9 

Bcnzamlide  C*H"AzO*. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  (2  dét.) ;      ,  „**-  » 

*  '  (    +1588,7  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments -\-    22,1 

C»*H<K)*  crist.  +  C^HUz  gaz  =  C2«H^Az02  crist.  +  H202  gaz.     +1c*,l 

En  résumé,  la  formation  des  anilides  depuis  l'acide  solide  et  la 
base  gazeuse  dégage  donc  plus  de  chaleur  que  celle  des  amides 
correspondants  :  circonstance  corrélative  d'une  plus  grande  stabi- 
lité opposée  à  l'action  décomposante  de  l'eau.  Cette  stabilité  plus 
marquée  résulte  aussi  d'une  autre  cause  agissant  dans  le  môme 
sens,  je  veux  dire  la  faible  chaleur  de  formation  des  sels  d'aniline: 
celle-ci  tend  dès  lors  à  se  régénérer  plus  péniblement  que  l'am- 
moniaque, parce  que  la  formation  des  sels  d'ammoniaque  dégage 
plus  de  chaleur. 

N*  90.  —  Chaleur  de  combustion  des  principaux  eompotès  asotea 
contenus  dans  les  êtres  vlYants,  et  son  rôle  dans  la  prodnetlon 
de  la  chaleur  animale;  par  MM.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

Les  principes  azotés  forment  la  masse  dominante  des  tissus  ani- 
maux et  ils  jouent  dans  le  développement  des  végétaux  un  rôle 
essentiel.  Leur  importance  en  chimie  physiologique,  et  spéciale* 
ment  pour  la  production  de  la  chaleur  animale  ne  saurait  ôtre  exa- 
gérée: c'est  ce  qui  nous  a  engagés  à  en  mesurer  la  chaleur  de 
combustion  dans  labombe  calorimétrique.  L'opération  est  prompte, 
facile,  précise,  comme  d'ordinaire.  Mais  la  comparaison  des  résul- 
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tats  demande  quelque  précaution,  parce  qu'elle  ne  saurait  être 
rapportée  à  des  formules  certaines,  oelles  des  matières  albumi- 
noîdes  étant  fort  élevées  et  fort  controversées.  De  là  la  nécessité 
de  s'en  tenir  aux  mesures  relatives  à  l'unité  de  poids,  sans  remon- 
ter jusqu'à  des  poids  moléculaires  incertains,  nécessité  d'autant 
plus  imposée  qu'il  s'agit  de  principes  Axes  et  incristallisables,  et 
dont  la  pureté  absolue  ne  saurait  être  garantie  au  même  degré  que 
celle  des  corps  définis  volatils  ou  cristallisés.  Il  y  a  plus  :  l'état 
d'hydratation  et  par  suite  la  richesse  môme  en  carbone  et  autres 
éléments  varie  de  plusieurs  centièmes,  suivant  la  température  à 
laquelle  les  albuminoïdes  ont  été  desséchés.  -C'est  pourquoi  nous 
avons  cru  utile  de  rapporter  toutes  nos  chaleurs  de  combustion, 
non  seulement  à  1  gramme  de  matière,  mais  aussi  à  un  gramme  de 
carbone,  la  proportion  de  cet  élément  donnant  lieu  à  des  compa- 
raisons plus  assurées. 

L'emploi  des  chaleurs  de  combustion  dans  le  calcul  de  la  cha- 
leur animale  est  subordonné  à  la  nature  des  produits  éliminés  et 
spécialement  à  la  forme  sous  laquelle  l'azote  est  rejeté  au  dehors; 
nous  avons  donné  le  calcul  pour  le  cas  le  plus  général,  celui  où 
l'azote  part  sous  forme  d'urée,  en  rapportant  comme  ci-dessus  les 
résultats  tant  à  l'unité  de  poids  <re  la  matière  qu'à  l'unité  de  poids 
du  carbone  qu'il  renferme. 

Le  tableau  suivant  résume  nos  résultats  : 


*OM     DE    LA    MATIERE 


Albwme 

Fibrine  da  sang 

Cnair  ■«scalaire  (dégraissée). 
Beau* lobioe 

Caséine 

Otséine 

Chondrine 

Yitelliae 

Jaaae  d'œof. 

Fibrine  végétale    

GJaten  brut 

Colle  4e  poisson 

FïbroTne 

Latee 

Chkiae ,. 


caitsoa  »B  GOMBCSTIOX 


Pour  1  gramme 
matière . 


5690 

5532 

5731 

5919 

5029 

5414 

5346 

57*4,1 

8124,2 

5836,5 

5994,8 

5242 

5097 

1567,3 

4655,5 

4163,2 


Pour  1  gramme 

carbone 
de  la  matiùre. 


10991 
10620 
10671 
10617 
11060 
10606 
10544 
11166 
12052 
10607 
40678* 
10609 
10599 
11099 
9943 
9014 


roc*  1  uaiii 

carbone 

de  la  matière, 

l'azote  étant 

éliminé 

son»  forme  d'urée, 


9381 
8970 
8841 
890i 
9560 
8976 
8924 
8596 
11632 
9047 
9338 
8640 
8479 
9009 
9043 
8794 


i 
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La  valeur  moyenne  de  la  chaleur  de  combustion  pour  les  corps 
albuminoïdes  susceptibles  déjouer  un  rôle  alimentaire,  tels  que 
l'albumine,  la  fibrine  du  sang,  l'hémoglobine,  la  chair  musculaire, 
la  caséine,  l'osséine,  la  vitelline,  la  fibrine  végétale,  est,  pour 
1  gramme  do  matière,  5691  calories,  et  pour  un  poids  de  ces  sub- 
stances contenant  1  gramme  de  carbone,  10870  calories,  valeurs 
moyennes,  qui  peuvent  être  adoptées  pour  les  principes  albumi- 
noïdes en  général. 

La  déperdition  de  chaleur  due  à  l'élimination  de  l'azote  sous 
forme  d'urée  s'élève  en  moyenne  à  16  centièmes,  ou  à  un  sixième 
environ  de  la  chaleur  de  combustion  totale  de  ces  diverses  sub- 
stances. 

Envisageons  maintenant  la  chaleur  de  combustion  moyenne  des 
hydrates  de  carbone  et  des  corps  gras.  D'après  les  déterminations 
de  MM.  Berthelot  et  Vieille,  elle  s'élève  à  682  calories  pour  les 
poids  moléculaires  des  hydrates  de  carbone  qui  renferment  12  équi- 
valents (6  atomes)  de  carbone  :  ce  qui  fait  pour  le  poids  de  ces  ma- 
tières renfermant  1  gramme  de  carbone,  9470  calories.  Ce  chiffre 
rapporté  à  l'unité  des  poids  des  aliments,  varie  nécessairement  en 
raison  de  l'état  d'hydratation  diverse  des  hydrates  de  carbone,  selon 
qu'ils  sont  introduits  à  l'état  de  fécule,  de  sucre  de  cannes,  de 
glucose,  etc.,  et  dont  il  est  nécessaire  de  tenir  compte  dans  les 
calculs;  cet  état  d'hydratation  inégal  ne  modifie  d'ailleurs  que  dans 
une  faible  proportion  la  chaleur  de  combustion  d'un  poids  donné 
de  carbone  dans  les  hydrates  :  on  remarquera  qu'il  surpasse  d'un 
cinquième  environ  la  chaleur  de  combustion  du  carbone  élémen- 
taire. J'ai  déjà  insisté  sur  cet  excédent  thermique,  qui  répond  aune 
réserve  d'énergie  remarquable. 

Venons  aux  corps  gras  proprement  dits.  Leurs  chaleurs  de 
combustion  sont  comprises,  d'après  les  déterminations  connues, 
entre  12200  calories  et  12500  calories  environ  par  gramme  de  car- 
bone contenu  dans  le  principe  hydrocarboné.  Ce  sont  nécessaire- 
ment les  plus  fortes,  puisqu'il  s'agit  de  corps  ne  renfermant  que 
peu  d'oxygène  déjà  combiné  ou  susceptible  de  compenser  en  tout 
ou  partie  l'influence  calorifique  de  l'hydrogène.  La  valeur  calori- 
métrique des  corps  gras  est  donc  maximum  ;  mais  ils  absorbent  la 
dose  la  plus  forte  d'oxygène. 

Ainsi  les  trois  nombres  :  12400  calories  pour  les  corps  gras, 
10870  calories  pour  les  al)  uminoïdes,  9470  calories  pour  les  hy- 
drates de  caibone  représentent  le  pouvoir  calorifique  respectif  des 
poids  de  ces  diverses  matières  contenant  1  gramme  de  carbone. 
Si  Ton  rapportait  ce  pouvoir  à  1  gramme  des  principes  eux-mêmes 
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supposés  privés  de  l'eau  qu'il  perdent  vers  120°,  on  aurait  à  peu 
près  9400  calories  pour  les  corps  gras,  5700  pour  les  albumi- 
noïdes,  4200  pour  les  hydrates  de  carbone  (fécule  et  congénères). 
Mais  parmi  ces  nombres,  ceux  qui  concernent  lesalbuminoïdes  sont 
trop  forts  d'un  sixième,  lorsqu'on  les  envisage  comme  producteurs 
de  chaleur  animale  (en  raison  de  la  production  de  l'urée),  tandis 
que  les  quantités  relatives  aux  hydrates  de  carbone  et  aux  corps 
gras  s'appliquent  intégralement  à  la  génération  de  la  chaleur. 

Ces  données  sont  vériAables  pour  un  organisme  en  pleine  activité 
qui  consomme  ses  aliments,  les  brûle  complètement  (l'urée 
exceptée)  et  se  retrouve  chaque  jour  et  après  une  série  de  jours 
dans  un  état  identique  à  celui  qu'il  présentait  à  l'origine. 

Mais  il  en  serait  autrement  pourun  organisme  malade,  ou  affaibli, 
et  qui  ne  brûlerait  pas  complètement  les  matières  introduites  du  de- 
hors. Les  troubles  qui  en  résultent  peuvent  être  soit  spéciaux,  soit 
généraux,  comme  il  arrive  pour  les  organismes  qui  n'ont  plus,  faute 
d'un  exercice  musculaire  et  d'une  active  respiration  suffisante,  la 
propriété  de  brûler  suffisamment  les  corps  gras  :  ceux-ci  se  dépo- 
sent alors  de  tous  côtés  et  encombrent  l'organisme  sous  forme 
adipeuse,  les  tissus  musculaires  en  particulier;  les  aliments  qui 
possèdent  la  puissance  calorifique  la  plus  considérable  sont  ceux 
qui  cessent  les  premiers  de  fournir  leur  énergie  à  un  organisme 
affaibli. 

Un  déficit  thermique  considérable  se  produit  égalem  ent  lorsque 
l'organisme  élimine  des  hydrates  de  carbone,  parce  qu'elle  ne 
possède  plus  à  un  degré  suffisant  les  agents  capables  de  détruire 
les  hydrates  introduits  par  l'alimentation  et  ceux  qu'elle  fabrique 
elle-même  dans  le  tissu  hépatique.  De  là  une  diminution  dans  la 
production  de  la  chaleur  animale,  diminution  qui  parait  liée,  plus 
que  la  précédente,  à  un  état  pathologique  d'organes  spéciaux. 

Ces  observations  s'appliquent  également,  pour  une  part  au  moins, 
à  la  combustion  incomplète  des  principes  azotés,  introduits  en  trop 
grande  abondance  par  une  alimentation  excessive,  dans  un  orga- 
nisme affaibli;  ils  ne  se  brûlent  plus  complètement  dans  l'ensem- 
ble de  l'économie.  L'insuffisance  fonctionnelle  des  organes  qui  pro- 
cédait à  l'élaboration  finale,  celle  des  reins  en  particulier,  concour 
à  en  permettre  l'élimination  sous  forme  d'albumine  non  oxydée 
dans  les  cas  les  plus  graves,  ou  tout  au  moins  eous  forme  de  pro- 
duits incomplètement  brûlés,  tels  que  l'acide  urique  ;  produits 
dont  la  diffusion  dans  l'organisme  développe  de  graves  per- 
turbations. Ces  perturbations  coïncident  avec  une  diminution  dans 
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la  puissance  génératrice  de  chaleur  de  l'organisme,  rendu  de 
plus  en  plus  sensible  aux  influences  extérieures  de  refroidisse- 
ment. Par  le  seul  fait  que  l'économie  a  produit  une  dose  de  cha- 
leur insuffisante,  elle  devient  de  moins  en  moins  apte  à  fonction- 
ner ultérieurement,  en  vertu  de  ces  enchaînements  vicieux  si  fré- 
quents dans  la  mécanique  ordinaire,  aussi  bien  que  dans  la 
mécanique  animale. 

Les  données  nouvelles  exposées  dans  ce  travail,  relativement  à 
la  chaleur  animale,  comportent  beaucoup  d'autres  applications; 
mais  il  suffira  des  indications  précédentes  pour  donner  une  pre- 
mière idée  du  rôle  véritable  des  divers  groupes  de  matières  ali- 
mentaires, au  point  de  vue  de  la  chaleur  animale  et  de  la  physio- 
logie. 

N°  91.  —  Sur  la  réduction  des  sulfates  alcalins  par  rbydregène 

et  par  le  charbon*  par  M.  BERTMELOT. 

Les  équations  chimiques,  telles  qu'elles  sont  présentées  dans 
les  cours  et  les  traités  généraux,  se  bornent  à  exprimer  la  plupart 
du  temps  la  transformation  finale  d'un  système  et  ses  produits  les 
plus  intéressants  ;  mais  elles  ne  traduisent  que  d'une  manière 
éloignée  l'action  véritable  et  la  suite  réelle  des  mécanismes  en 
vertu  desquels  celle-ci  s'accomplit.  J'en  ai  déjà  fourni  bien  des 
exemples,  et  je  vais  en  donner  de  nouvelles  preuves,  en  analysant 
par  expériences  la  réduction  des  sulfates  alcalins  par  l'hydrogène 
et  par  le  charbon,  réduction  qui  joue,  comme  on  sait,  un  réle 
considérable  dans  la  fabrication  de  la  soude  artificielle.  Je  com- 
mencerai par  l'hydrogène,  qui  agit  directement. 

I.  Action  de  l'hydrogène  sur  les  sulfates  alcalins.  —  On  sait 
que  l'hydrogène  réduit  vers  le  rouge  les  sulfates  alcalins,  avec 
formation  de  sulfure  et  d'eau  ;  ce  que  Ton  exprime  par  la  formule 

SOK  +  4H  =  KS  +  4HO. 

J'ai  reconnu  que  cette  formule  n'est  pas  exacte  ;  car  il  se  dégage 
toujours  de  l'hydrogène  sulfuré  en  même  temps  que  l'eau,  et  le 
produit  final  contient  de  l'alcali  caustique. 

La  réaction  véritable  qui  explique  les  phénomènes,  leur  déve- 
loppement initial  et  leurs  phases  successives,  est  la  suivante  : 

2SO*K  +  8H  =  KO.  HO  +  KS.  HS  +  6HO. 

Cette  réaction  primitive,  conformément  aux  principes  généraux 
de  la  mécanique  chimique,  est  exothermique. 
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La  transformation  du  sulfate  de  soude  par  l'hydrogène  s'opère 
de  la  même  manière  et  dégage  +  ô0*1^. 

La  réaction  de  l'hydrogène  6ur  les  sulfates  alcalins  se  développe 
à  une  température  inférieure  à  celle  du  ramollissement  du  verre  et 
voisine  de  5Q0°. 

Mais  à  cette  température,  et  sous  l'influence  des  énergies  calo- 
rifiques étrangères  au  système ,  le  sulfhydrate  de  sulfure  se  dis- 
socie, en  partie,  KS .  HS  =  KS  +  HS,  en  absorbant  9^,5  par  molé- 
cule KHS*  ;  le  dégagement  du  gaz  sulfhydrique  est  activé  par  le 
courant  de  vapeur  d'eau  produite  et  d'hydrogène  excédent,  et  il  est 
facile  à  constater  par  les  procédés  ordinaires. 

Une  portion  seulement  de  l'acide  sulfhydrique  produit  par  la 
dissociation  se  dégage  ainsi  ;  une  autre  portion  réagissant  sur 
l'hydrate  de  potasse  pour  régénérer  du  sulfhydrate  de  sulfure, 
suivant  une  réaction  connue 

KO.HO  +  2HS  =  KS+HS  +  2HOï 

avec  dégagement  de  -f-  ÎS0*1^. 

Cette  réaction  tendrait  à  changer  tout  le  métal  alcalin  en  sul- 
fure. Mais,  d'autre  part,  le  sulfure  alcalin  proprement  dit  est 
décomposé  par  la  vapeur  d'eau  en  reproduisant  un  hydrate  alcalin 
et  un  sulfhydrate  de  sulfure,  conformément  à  la  réaction  égale- 
ment connue 

2KS  -f  2HO  =  KS .  HS  -f-  KO .  HO. 

laquelle  donne  lieu  à  un  dégagement  de-f-S0*1^* 

Entre  ces  réactions  diverses,  il  se  produit  un  certain  équilibre; 
déterminé,  comme  toujours,  par  la  présence  d'un  composé  dis- 
socié, le  sulfhydrate  de  sulfure,  et  réglé,  suivant  les  principes 
généraux  de  la  thermochimie,  à  la  fois  par  la  tendance  de  corps 
présents  à  réagir  avec  un  dégagement  de  chaleur  dû  à  leurs 
énergies  intérieures,  et  par  l'état  de  dissociation  du  sulfhydrate, 
qui  absorbe  la  chaleur  fournie  par  les  énergies  extérieures. 

Cependant,  le  courant  d'hydrogène  entraîne  à  mesure  l'eau  pro- 
duite et  l'acide  sulfhydrique  résultant  de  la  dissociation,  jusqu'à 
ce  que  le  sulfate  alcalin  soit  entièrement  décomposé  et  le  sulfhy- 
drate de  sulfure  complètement  dissocié.  A  ce  moment,  le  dégage- 
ment de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  sulfhydrique  cesse  :  c'est  ce 
que  montre  l'expérience. 

L'état  final  est  un  mélange  de  sulfure  alcalin  et  d'hydrate  de 
potasse,  dont  les  proportions  relatives  dépendent  des  conditions 
qui  ont  présidé  au  contact  plus  ou  moins  prolongé  de  la 
vapeur  d'eau  et  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  matières. 
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Pour  rendre  compte  de  tous  les  phénomènes,  il  convient  de  dire 
encore  quelques  mots  du  polysulfure  de  potassium  rouge  que 
renferment  les  produits.  Ce  polysulfure  résulte  de  la  dissociation 
de  l'acide  sulfhydrique,  lequel  est  décomposé  en  partie  par  la 
chaleur  en  soufre  et  hydrogène,  dans  les  conditions  des  expé- 
riences. La  formation  du  soufre  libre  est  facile  à  constater  ;  car  il 
se  condense  en  nature  dans  la  partie  supérieure  des  vases  et  à 
l'entrée  des  tubes  par  où  se  dégage  la  vapeur  d'eau.  Une  portion 
de  ce  soufre  est  retenue  par  le  sulfure  de  potassium,  auquel  il 
s'unit  avec  dégagement  de  chaleur  (1),  en  formant  un  polysulfure. 
Le  sulfure  de  potassium  ayant  une  tension  de  vapeur  sensible, 
dès  le  rouge  sombre,  il  s'en  sublime  même  quelque  trace  qui 
forme,  en  s'unissant  à  l'excès  de  soufre,  un  anneau  rougeâtre  à 
quelque  distance  au-dessus  de  la  masse  principale. 

On  voit  quelles  sont  les  circonstances  des  observations  et  le  méca- 
nisme des  réactions  développéespendant  la  décomposition  des  sul- 
fates alcalins  par  l'hydrogène  et  comment  celles-ci  sont  en  confor- 
mité parfaite  avec  les  théories  thermochimiques. 

II.  Action  du  charbon  sur  les  sulfates  alcalins.  —  Pour  conce- 
voir cette  réaction,  il  convient  de  parier  d'abord  de  celle  qu'exerce 
Yoxyde  de  carbone;  car  la  première  s'y  ramène. 

Entre  l'oxyde  de  carbone,  employé  en  excès,  et  le  sulfate  de 
potasse,  la  réaction  est  des  plus  simples  :  il  se  produit  du  sulfure 
de  potassium  et  de  l'acide  carbonique 

SOK  +  4CO  =  KS  +  4C02. 

Cette  réaction  dégage  une  quantité  de  chaleur  très  notable, 
soit  +16,6. 

Avec  le  sulfate  de  soude  et  l'oxyde  de  carbone,  on  a  la  même 
réaction,  et  elle  dégage  +  17Cal,6. 

Mais  ces  réactions  ne  se  développent  qu'à  une  température  beau- 
coup plus  élevée  que  celle  de  l'hydrogène  et  que  je  ne  saurais  éva- 
luer au-dessous  de  700  à  800°.  Je  n'ai  pas  réussi  à  les  produire 
dans  le  verre,  à  cause  de  la  fusion  des  vases,  mais  dan6  un  tube  de 
porcelaine. 

Il  en  est  de  même  de  la  réaction  du  carbone  sur  les  sulfates 
alcalins;  du  moins  lorsqu'on  opère  avec  des  matériaux  parfaite- 
ment  secs  et  avec  du  charbon  lavé  aux  acides,  puis  privé  d'hydro- 
gène par  une  calcination  énergique.  Celte  réaction  ainsi  exécutée 
n'a  pas  lieu  dans  des  vases  de  verre  :  aucun  indice  de  dégage* 
ment  gazeux  ni  de  format  on  de  6ulfure  n'ayant  pu  y  être  saisi, 

(1)  +6<*i,2pour  8  +  KS». 
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soit  avec  le  sulfate  mêlé  de  charbon,  soit  avec  ce  mélange  addi- 
tionné de  carbonate  de  chaux  sec.  La  réaction  ne  se  développe, 
avec  le  charbon  purifié,  qu'à  une  température  plus  élevée  et  dans 
les  mêmes  conditions  qu'avec  l'oxyde  de  carbone.  Les  produits 
sont  d'ailleurs  les  mêmes;  c'est-à-dire  que  le  charbon  en  présence 
des  sulfates,  s'il  n'est  pas  en  excès,  développe  surtout  de  l'acide 
carbonique,  conformément  aux  observations  de  Unger  et  des 
autres  chimistes.  C'est  ce  qui  arrive  aussi  avec  l'oxyde  de  car- 
bone: ce  qui  explique  pourquoi  ce  dernier  n'apparaît  pas  en  grande 
quantité  dans  les  gaz  formés  par  l'action  du  charbon  sur  les  sul- 
fates alcalins. 

En  résumé,  la  réaction  du  carbone  pur  sur  les  sulfates  s'exerce 
précisément  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  de  l'oxyde  de 
carbone,  ce  qui  autorise  à  penser  qu'elle  n'en  est  pas  distincte.  En 
fait,  il  existe  toujours,  au  premier  moment  de  la  réduction,  quel- 
que peu  d'oxyde  de  carbone  dans  le  système,  cette  trace  étant 
produite  soit  par  l'oxygène  de  l'air  contenu  dans  les  vases,  soit  par 
l'oxygène  combiné  au  charbon,  sinon  par  celui  que  fournissent  les 
oxydes  et  alcalis  des  vases.  Or,  la  moindre  trace  d'oxyde  de  car- 
bone suffit  pour  commencer  la  réaction  et  pour  la  propager,  cet 
oxyde  de  carbone  se  multipliant  indéfiniment  par  le  cours  même 
de  la  transformation  :  chaque  équivalent  d'oxyde  de  carbone  mis 
en  jeu  produit,  comme  il  vient  d'être  dit,  1  équivalent  d'acide  car- 
bonique; celui-ci,  en  présence  du  charbon  en  excès,  tend  à  pro- 
duire 2  équivalents  d'oxyde  de  carbone  CO,  +  C  =  2CO,  suivant 
une  réaction  bien  connue  et  dont  le  mécanisme  se  rattache  à  la 
dissociation  (1) ,  la  chaleur  absorbée  étant  empruntée  aux  énergies 
étrangères  d'ordre  calorifique.  Ces  2  équivalents  d'oxyde  de  car- 
bone réagissent  aussitôt  sur  le  sulfate  alcalin  pour  reproduire 
2  équivalents  d'acide  carbonique,  qui  donnent  4  équivalents  d'oxyde 
de  earbone,  et  ainsi  de  suite. 

La  réaction  SO*K  +  2C  =  KS  +  2CO*  exprime  donc  uniquement 
l'état  final,  mais  non  l'origine  et  la  suite  de  la  transformation,  la- 
quelle se  rattache  à  l'oxyde  de  carbone  et  est  en  réalité  : 

SO*K  -f  4CO  =  KS  +  4C02. 

Le  carbone  n'exerce  pas  dans  la  réduction  des  sulfates  d'action 
directe,  pas  plus  que  ne  le  fait  en  général,  en  chimie,  cet  élément 
polymérisé.  Pour  réagir  d'une  façon  régulière  sur  les  sulfates  alca- 
lins, aussi  bien  que  sur  les  oxydes  métalliques,  il  faut  que  le  carbone 

(t.  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  &,  p.  453. 
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perde  d'abord  son  état  de  condensation  exceptionnel,  en  revenant 
à  l'état  de  composé  normal,  renfermant  un  seul  atome  de  carbone, 
tel  que  l'oxyde  de  carbone,  à  partir  duquel  les  réactions  se  déve- 
loppent avec  la  même  netteté  typique  qu'avec  l'hydrogène. 

N*  9*.  —  Recherches  thermiques  sur  les  étais  allotropiques 
de  l'arsenic;  par  MM.  BERTHELOT  et  ENGEL. 

Nous  avons  entrepris  de  comparer,  au  point  de  vue  thermo- 
chimique,  l'arsenic  amorphe  avec  l'arsenic  cristallisé.  L'arsenic 
amorphe  a  été  préparé  en  réduisant  l'acide  arsénieux  par  l'acide 
hypophosphoreux  ;  on  Ta  lavé  convenablement,  puis  desséché  dans 
le  vide,  à  froid.  L'arsenic  métallique  a  été  réduit  en  poudre  fine  et 
lavé  de  même,  pour  le  débarrasser  d'acide  arsénieux.  Les  deux 
variétés  d'arsenic  ont  été  traitées  comparativement  par  un  excès 
de  brome,  en  présence  de  l'eau,  dans  le  calorimètre.  La  réaction 
est  la  suivante  : 

As  +  Br*  liquide  +  6HO  +  eau  =  ÀsO5  étendu  +  5HBr  étendu. 

Elle  a  dégagé,  vers  7°,  pour  As  =  75  grammes  : 

Cal 

Arsenic  cristallisé +83,0 

Arsenic  amorphe +84 , 1 

Ces  nombres  ne  s'écartent  guère.  Ils  montrent  que  les  deux 
variétés  d'arsenic  dégagent  des  quantités  de  chaleur  presque  iden- 
tiques, en  formant  une  même  combinaison.  L'écart  observé  est 
trop  faible  même  pour  être  garanti  avec  certitude,  en  raison  de  la 
présence,  difficile  à  éviter,  de  petites  quantités  d'acide  arsénieux. 

Ces  relations  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que  celles  qui 
existent  entre  les  graphites  (1)  et  le  diamant  (chaleurs  de  com- 
bustion respectives  :  94,8  et  94,3)  et  entre  le  soufre  cristallisé  et 
le  soufre  amorphe  (2),  dont  la  transformation  réciproque  donne 
lieu  à  un  phénomène  thermique  nul  vers  18°. 

IV  93.  —  Sur  la  chaleur  de  format loa  et  sur  les  réactions  de 
l'hydroxylamlne  ou  oxyammoBlaaae  ;  par  MM.  BEMTHELOT  et 
ANDRÉ. 

L'hydroxylamine  ou  oxyammoniaque  a  pris  une  grande  impor- 
tance en  chimie  organique,  à  cause  de  la  multitude  de  dérivés 

(1)  Berthelot  et  Petit,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6«  série,  t.  48, 
p.  106. 

(*)  Berthelot,  môme  recueil,  4»  série,  t.  £6,  p.  468.  —  Vers  Ht\  le  soufre 
insoluble  se  change  au  contraire  en  soufre  ordinaire  avec  dégagement  de 
chaleur  (p.  464). 
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intéressants  auxquels  elle  donne  naissance.  Mais  pour  mesurer  le 
travail  chimique  accompli  dans  la  formation  de  ces  dérivés,  il  est 
essentiel  de  connaître  d'abord  la  chaleur  de  formation  de  l'hy- 
droxylamine  A  partir  de  ses  éléments.  Or,  cette  quantité  n'a  été 
mesurée  jusqu'ici  que  par  des  réactions  compliquées  et  des  pro- 
cédés qui  laissent  quelque  chose  à  désirer. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  préférable  d'opérer  par  une  voie 
plus  simple  et  plu6  directe,  en  décomposant  l'azotate  d'hydroxy- 
lamine  cristallisé  en  ses  éléments  par  l'action  de  la  chaleur. 

Azotate.  —  C'est  un  beau  corps  cristallisé,  fusible  vers  48°  et 
susceptible  de  surfusion  ;  très  soluble  dans  l'eau  et  très  hygro- 
métrique. 

Chaleur  de  dissolution  à  11°, 3,  pour  1  mol.  Az06H .  AzHW .    —5e*1, 98 

Cette  dissolution,  décomposée  par  la  soude  en  proportion  équi- 
valente à  li°,8  et  il°,5,  a  fourni +  5^,01. 
D'où  l'on  déduit,  pour  la  chaleur  de  neutralisation  à  il°,4  : 

AzHH)*  étendu  +  AzO«H  étendu +9^,  « 

Nous  avons  ensuite  décomposé  l'azotate  d'hydroxylamine,  placé 
entre  deux  petites  pastilles  de  naphtaline  dans  la  bombe  calori- 
métrique, en  suivant  notre  méthode  ordinaire. 

La  décomposition  du  sel  en  azote,  oxygène  et  eau,  dégage  : 

Pour  96  grammes  du  sel  +  bl^^ii  à  volume  constant, 
»  »  -f-  50Ca,,19  à  pression  constante. 

Le  chiffre  +  23e*1, 8  représente  la  formation  de  l'hydroxylamine 
en  solutûw  étendue  : 

Ai  +  H3  +  O2  +  eau  =  AzIPO2  étendu +23™,  8 

Voici  quelques-uns  des  rapprochements  auxquels  donne  lieu 
cette  détermination,  d'après  les  données  empruntées  aux  expé- 
riences de  M.  Berthelot  : 

Formation  depuis  les  éléments,  composée  avec  celles  de  l'am- 
moniaque et  de  ses  sels  : 

c*i 
Oxyammoniaque  dissoute  Az  +  H3  +  O2 +23,8 

Aiotate  Az  +  H3  +  O2  4-  kz&H  étendu,  sel  dissous +  33»0 

»       Arf  +  m  +  O8  sel  dissous +  81,8 

,  »  sel  solide +87,7 

Chlorhydrate  Az  +  W  +  O2  +  HC1  étendu,  sel  dissous +  88 ,0 

»  Az-f  H*-f  °2+Cl  sel  dissous +  72,8 

»  Az  4-  H* H-  O2  +  Cl  sel  solide +  87,7 

Sulfate  As  +  H* -f-  O2  +  50*  étendu,  sel  dissous +  34,6 
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Sulfate  Az  +  H*  -f  S  +  O6  sel  dissous +189,6 

,  »  sel  solide  (1) +140,6 

Ammoniaque  dissoute +  21 ,0 

Az*  +  H3  +  Az06H  étendu,  sel  dissous . . .  -j-  83,4 

Az*  +  H*  +  O6  sel  dissous +  82, î 

solide +  88,4 

Az  +  HO3  +  HC1  étendu,  sel  dissous +  88,4 

A*  +  H*  +  Cl  sel  dissous +  72,1 

»  sel  solide .  -j-  16,6 

Az  +  H3+  O +SO*H  étendu,  sel  dissous +  85,5 

Ai  +  H*  +  S+  O*  sel  dissous +140,5 

»  sel  solide +141,7 

Ces  nombres  donnent  lieu  à  une  remarque  fort  importante,  à 
savoir  que  l'ammoniaque  et  l'oxyamraoniaque,  ainsi  que  leurs  sels, 
sont  formées  depuis  les  éléments  avec  des  dégagements  de  cha- 
leur extrêmement  voisins,  aussi  bien  dans  l'état  dissous  que  dans 
l'état  solide,  ceque  j'avais  établi  dès  1877.  La  formation  de  l'ammo- 
niaque libre  dégage  un  peu  moins  de  chaleur  (soit  l0*1^)  que  l'oxyam- 
moniaquo,  dans  l'état  dissous  ;  mais  cet  écart  est  comblé  et  même  un 
peu  au  delà  pour  les  sels,  parce  que  l'ammoniaque  est  une  base  plus 
forte  et  dégage  plus  de  chaleur,  environ  +  8e-, 2,  dans  l'état  dissous 
en  s'unissant  aux  divers  acides.  Dans  l'état  solide,  les  chaleurs  de 
dissolution  des  sels  correspondants  étant  fort  voisines,  le  rapproche- 
ment  entre  les  chaleurs  de  formation  depuis  les  éléments  sub- 
siste. 

Il  résulte  de  cette  remarque  que  la  transformation  de  l'ammo- 
niaque en  hydroxylamine,  tant  à  l'état  libre  qu'à  l'état  dissous,  ne 
répond  nullement  à  une  oxydation,  car 

Cal 

AzH3 dissous    +02  =  AzH302 dissous...     +2,8 

AzH3HGl....fdi8^U8j+02  =  AzH303HGl (dissous...     -0,4 

(   solide   )    '  (solide —0,7 

AzH3AZ0«H.j  diT,U8     +  0>  =  AzH30'Az06H . . . . j  di*8™9---     "M 
(    solide   )  (solide —0,7 

AzH3SO*H  . .    di8S0"S  )  +  <>'  =  AiHW30*H S  di"0U8'  '  '     ~°A 

(    solide  j   T  (solide —0,6 

Ces  chiffres  si  faibles  ne  répondent  pas  davantage  à  ceux  obser- 
vés dans  la  formation  d'un  aldéhyde  organique  au  moyen  d'un 

(1)  Le  nombre  — 2Cai,C  que  j'ai  donné  ailleurs  pour  la  chaleur  de  dissolution 
du  sulfate  se  rapporte  au  sel  renfermant  1  équivalent  d'eau  de  cristallisation 
et  correspondant  au  sulfate  S04AzH4.HO. 
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carbure  d'hydrogène,  telle  que  celle  de  l'aldéhyde  ordinaire  par 
l'éthylène  (+  66e*1),  en  du  camphre  au  moyen  du  camphre  (+  78<*i)  ; 
non  plus  qu'à  celle  d'un  alcool,  équivalente  à  la  substitution  des 
éléments  de  l'eau  (H*Of)  à  l'hydrogène  H»,  laquelle  dégage  envi- 
ron +  86e*1,  toutes  quantités  de  chaleur  considérables.  La  fixation 
de  l'eau  oxygénée  sur  l'ammoniaque 

ÀiH*  diss.  +  H*0*  =  À*H30*  dîss.+  H*0*,  dégagerait +24<*,4 

On  voit  par  ces  rapprochements  que  la  transformation  de  l'am- 
moniaque en  oxyammoniaque,  et,  par  6uite,  la  fonction  chimique 
de  celle-ci,  offrent  un  caractère  tout  à  fait  spécial. 


N*  M.  —  Keeaereaes  Marelles  sar  la  stabilité  relative  des  sels, 
taat  à  l'état  Isolé  qa'ea  préseaee  de  l'eau.  —  Sels  d'aalUae* 
ptr  M.  BERTHSLOT. 

J'ai  montré  que  les  acides  forts  et  les  bases  fortes  étaient  carac- 
térisés par  ce  fait  que  leur  union  donne  lieu  à  une  quantité  de 
chaleur  plus  considérable  que  les  acides  faibles  et  les  bases  fai- 
bles, surtout  lorsqu'on  rapporte  la  formation  des  composés  à  l'état 
solide  ;  en  raison  de  cette  circonstance  ,  les  sels  des  acides  forts 
et  des  bases  fortes  sont  les  plus  stables,  c'est-à-dire  qu'ils  résis- 
tent en  général  mieux  à  l'action  de  la  chaleur  dans  l'état  isolé,  et 
qu'ils  résistent  également  mieux  à  l'action  décomposante  de  l'eau, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs. 

Cette  résistance  est  donc  liée  à  la  prépondérance  thermique  des 
acides  forts  et  des  bases  fortes ,  aussi  bien  que  les  déplacements 
réciproques  des  acides  et  des  bases  :  une  telle  prépondérance 
d'ailleurs  domine  et  règle  l'exercice  des  lois  de  Berthollet. 

Ainsi  la  chaleur  de  formation  des  sels,  rapportée  à  l'état  solide, 
peut  être  prise  comme  la  mesure  de  leur  stabilité  relative.  C'est 
ce  que  prouve  la  comparaison  des  sels  formés  par  un  même  acide 
uni  aux  diverses  bases  et  oxydes,  tant  alcalins  que  métalliques, 
et  la  comparaison  des  sels  formés  par  une  même  base  unie  aux 
divers  acides. 

Je  me  propose  aujourd'hui  de  comparer  la  chaleur  de  formation 
et  les  propriétés  des  sels  d'aniline  doués  de  quelque  stabilité,  tels 
que  le  sulfate,  l'azotate,  le  chlorure ,  avec  les  sels  d'aniline  ins- 
tables, tels  que  l'acétate  et  le  benzoate.  Les  données  observées  sont 
très  nettes  et  fournissent  une  nouvelle  confirmation  des  théories 
thermochimiques. 

TROISIEME  8BR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC  CHÎM.  tô 
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Sulfate  d'aniline  SO'H.C^HPAz.  —  Sel  cristallisé  bien  déflni. 

Cal 

Dissolution  à  24°  pour  1  molécule  S20*Ha,2C"H<>Ai —4,63 

Neutralisation  à  équivalents  égaux  : 
C,2HUz  liq.  +  SO*H  (1  équivalent  =  2,u)  à  25° +8,63 

Chaleur  de  dissolution  de  l'aniline  dans  l'eau,  à  la  température  /, 

Q=_(*  — 1 1*,9)  0^,0447  ; 

valeur  positive  au-dessous  de  li°,9,  nulle  à  U°,9,  négative  au- 
dessus. 
On  tire  de  là 

CiWÀz  dissoute  +  SO*H  étendu  à  25° +9c*I,2l 

Ce  nombre  est  fort  inférieur  à  la  chaleur  de  neutralisation  du 
même  acide  par  l'ammoniaque,  soit-f-  14Cal,5;  l'écart  est  de  +  5,3. 

Cal 

Base  diss.  +  acide  sulfurique  diss.  =  sulfate  solide +11,53 

Pour  le  sulfate  d'ammoniaque,  on  a  d'ailleurs +15,8 

Écart +4,8 

C^Il^Az  gaz.  +  SOH,C12HUz  crist +27,6 

La  formation  similaire  du  sulfate  d'ammoniaque  depuis  la  base 
gazeuse  et  l'acide  cristallisé  dégage  -f-  32e»1 ,7,  c'est-à-dire  qu'elle 
surpasse  celle  du  sulfate  d'aniline  de  +  5Cal,l  ;  c'est  à  peu  près  le 
môme  écart  que  pour  l'état  dissous.  La  force  alcaline  supérieure 
de  l'ammoniaque  se  retrouve  donc  dans  ces  deux  modes  de^com- 
paraison. 

En  présence  d'un  excès  d'acide,  j'ai  trouvé  : 

C^FPAz  dissout  =  2SO*H  étendu +8^,40 

La  chaleur  de  formation  du  bisulfate  d'aniline  dissous  est  donc 
inférieure  à  celle  du  sulfate  neutre,  précisément  comme  celle  du 
bisulfate  de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  par  rapport  à  celle 
des  sulfates  neutres  correspondants. 

La  présence  d'un  excès  d'aniline  ne  fait  pas  varier  d'une  façon 
notable  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide  sulfurique  avec  l'ani- 
line dissoute  :  ce  qui  montre  que  cette  combinaison  est  sinon  tout 
à  fait  intégrale,  du  moins  extrêmement  avancée.  Cependant  le 
sulfate  d'aniline  dissous  donne,  surtout  à  chaud,  quelques  marques 
de  dissociation;  dissociation  analogue  à  celle  dont  le  sulfate 
d'ammoniaque  offre  déjà  quelques  indices  (1),  mais  plus  avancée, 
quoique  toujours  très  faible.  Nous  verrons  que  cette  dissociation 

(1)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  8,  p.  219. 
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est  au  contraire  plus  marquée  pour  les  sels  des  acides  moins 
puissants. 

Cherchons  maintenant  comment  se  comporte  le  sulfate  <f  aniline 
dissous  en  présence  des  bases  plus  fortes,  telles  que  la  soude; 

SOm,C"IPAi  (1  équiv.  =  6ut)  -f-4NaO  (1  cquiv.  =  2lit)  à  23<\5.    +6^,2 

On  aurait ,  dans  l'hypothèse  d'un  déplacement  total  :  +  6c»l,8  ; 
nombre  qui  se  confond  avec  le  précédent. 

La  présence  de  2  équivalents  d'aniline  n*a  pas  modifié  d'une 
façon  sensible  le  déplacement  de  cette  base  par  la  soude. 

Le  sulfate  d  aniline  mis  en  présence  de  T  ammoniaque 

80*H,C"HiAi  (1**  =  6lit)  +  AzH3  (l*q  =  -4»*)  à  23«,3,  a  dégagé.    +5<*  2 

Dans  l'hypothèse  d'un  déplacement  total  ;  +  5Ca,,3;  nombre  qui 
peut  être  regardé  comme  identique  au  précédent,  l'ammoniaque 
déplacée  dose  l'aniline  en  totalité  ou  sensiblemeut  dans  ses  solu- 
tions. La  soude  déplaçant  pareillement  l'ammoniaque,  on  voit  que 
l'échelle  des  chaleurs  de  formation  des  sulfates  de  soude,  d'am- 
moniaque, d'aniline,  répond  précisément  à  l'ordre  de  leur  substi- 
tution. Cette  substitution  opérée  par  l'ammoniaque  ne  se  distingue 
pas  de  la  valeur  thermique  correspondant  à  une  substitution  com- 
plète. 

Cependant,  d'après  les  faits,  on  doit  admettre  un  léger  partage, 
qni  s'accentue  surtout  à  chaud  et  par  distillation.  Mais  ce  partage 
résulte  précisément  de  la  légère  dissociation  du  sulfate  d'ammo- 
niaque par  l'eau,  dont  j'ai  parlé  plus  haut;  une  trace  d'acide 
sulfurique  étant  par  là  mise  en  liberté  et  susceptible  dès  lors  de 
s'unir  à  l'aniline.  Par  suite,  l'équilibre  qui  maintenait  le  sulfate 
d'ammoniaque  étant  troublé,  une  nouvelle  dose  d'acide  devient 
libre  ;  elle  est  prise  encore  par  l'aniline.  Et  cette  action  va  jusqu'à 
un  terme  marqué  par  la  dissociation  propre  du  sulfate  d'aniline, 
dissociation  bien  moins  avancée  que  celle  du  sulfate  d'ammo- 
niaque, ce  qui  arrête  la  décomposition  de  ce  dernier  à  une  li- 
mite très  peu  avancée  et  non  sensible  au  calorimètre.  Mais  si 
l'on  distille,  la  tension  de  l'ammoniaque,  bien  plus  forte  que  celle 
de  l'aniline,  tend  à  l'éliminer  de  préférence,  et  par  suite  à  aug- 
menter la  dose  de  sulfate  d'aniline  dans  le  système  J'ai  insisté  à 
plusieurs  reprises  sur  ces  mécanismes,  où  les  phénomènes  résul- 
tent du  double  jeu  du  principe  du  travail  maximum  et  de  la  disso- 
ciation (1). 

(1)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  2,  p.  G92.  Voir  encore  Lougulnink, 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  17,  p.  231. 
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Les  excès  des  chaleurs  de  formation  des  chlorhydrate  et  azotate 
d'ammoniaque  sur  ceux  d'aniline  sont  du  même  ordre  de  grandeur 
que  pour  le  sulfate  d'aniline  comparé  au  sulfate  d'ammoniaque. 
Les  différences  de  stabilité  des  chlorhydrate,  azotate,  6ulfate  sont 
donc  du  même  ordre  pour  ces  bases  comparées  deux  à  deux. 

Dans  l'état  dissous,  la  chaleur  de  formation  des  sels  d'aniline, 
depuis  la  base  et  l'acide  étendu,  les  rend  comparables  aux  sels 
solubles  de  plomb,  de  cuivre,  d'oxyde  chromique. 

Observons  encore  que  les  chlorhydrate  et  azotate  dans  l'état 
dissous  ont  la  même  chaleur  de  formation ,  tant  par  l'ammoniaque 
d'une  part  que  par  l'aniline  d'autre  part.  De  même  l'excès  de  cha- 
leur de  formation  du  sulfate  d'ammoniaque  dissous  sur  le  chlo- 
rhydrate (14,5  — 12,4  =  2,1)  ne  diffère  guère  de  l'excès  analogue 
du  sulfate  d'ammoniaque  ou  le  sulfate  d'aniline  (9,2  — 7,4  =  1,8), 
et  Ton  observe  des  relations  approximatives  analogues  pour  les  sels 
rapportés  à  l'état  solide. 

Les  sels  que  l'aniline  forme  avec  les  acides  forts  étant  ainsi 
définis,  je  vais  passer  à  l'examen  des  sels  formés  par  des  acides 
plus  faibles,  sels  dont  l'instabilité  est  d'autant  plus  grande  que  la 
faiblesse  de  la  base  cesse  d'être  compensée  dans  une  certaine 
mesure  par  l'énergie  de  l'acide  antagoniste.  J'ai  étudié  à  ce  point 
de  vue  les  acides  acétique  et  benzoïque  ;  leurs  sels  d'aniline  n'ont 
pas  été  obtenus  jusqu'à  présent. 

Acétate.  —  Lorsqu'on  mélange  l'acide  acétique  pur  et  l'aniline, 
sans  y  ajouter  d'eau,  les  deux  liquides  se  mêlent  en  toute  pro- 
portion ;  mais  il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  un  composé  défini 
et  cristallisé,  même  en  refroidissant  à  —  8°.  L'évaporation  d'une 
solution  aqueuse  renfermant  les  éléments  de  l'acétate  d'aniline  n'a 
pas  non  plus  fourni  de  résultat.  Cependant  les  expériences  ther- 
miques indiquent  l'existence  d'une  combinaison,  mais  dans  l'état 
dissocié. 

OH«0»  pur  liquide   -f  C^Wkz  liquide  à  24° -fl<*,53 

L'acide  et  l'alcali  étant  dissous  à  l'avance  : 

G*H*0*  (1  équiv.)  =  2°+  CiWAz  liquide  à  17° +8^,57 

soit,  l'aniline  supposée  dissoute  à  l'avance,  +  3,80. 

Entre  ce  dernier  nombre  et  la  chaleur  de  formation  de  l'acétate 
d'ammoniaque  (  +  12,0),  la  différence ,  soit  8Ca,,2,  dépasse  de  plus 
de  moitié  l'écart  similaire  des  chlorhydrates  (12,5  —  7,4  =  5,1)  ou 
sulfatée  (14,5  —  9,2  =  5,3),  ce  qui  indique  un  état  de  dissociation 
bien  plus  avancé  dans  le  sel  d'aniline  que  dans  le  sel  d'ammo- 
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niaque  ;  conformément  à  mes  observations  sur  les  borates,  carbo- 
nates, phénates,  cyanures  de  sodium ,  comparés  à  ceux  d'ammo- 
nium (1). 

On  contrôle  cet  état  de  dissociation  par  la  mesure  de  la  chaleur 
dégagée  en  ajoutant  au  sel  neutre  dissous  (ou  prétendu  tel)  un 
excès  d'acide  ou  un  excès  d'alcali.  La  chaleur  de  formation  de 
l'acétate  d'aniline  dissoute  dans  les  quantités  d'eau  susindiquées  : 

Cal 

A  équivalents  égaux +3,8 

Avec  20HK)* +5,2 

Avec  2Ci WAz +4,8 

La  formation  du  sel  neutre  est  donc,  de  même  que  pour  les 
éthers,  les  sels  ammoniacaux,  les  sels  d'acidea  gras,  etc. ,  accrue 
par  la  présence  d'un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  compo- 
sants, conformément  d'ailleurs  aux  notions  générales  de  la  stati- 
que chimique. 

Benzoate  d'aniline.  —  L'acide  benzoïque  se  dissout  mal  dans 
une  solution  aqueuse  d'aniline.  En  opérant  vers  16°  avec  une  solu- 
tion telle  que  Ctf  H7Az  +  SOOH'O*,  je  n'ai  réussi  à  dissoudre  que 
deux  tiers  d'équivalents  d'acide  benzoïque  environ  ;  mais  si  l'on 
chauffe  doucement  dans  un  petit  ballon  l'aniline  et  l'acide  benzoïque 
purs,  pesés  à  l'avance  dans  le  rapport  des  poids  équivalents,  le 
tout  fond  peu  à  peu  et  forme  un  liquide  homogène  ;  par  refroidis- 
sement il  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Cette  matière,  broyée 
à  froid  avec  cent  fois  son  poids  d'eau,  se  dissout  intégralement  dans 
l'espace  de  quelques  minutes  ;  elle  renferme  alors  une  dose  d'acide 
benzoïque  fort  supérieure  à  celle  qui  répondrait  à  la  solubilité 
normale  de  cet  acide.  Si  on  l'évaporé  avec  ménagement ,  il  se 
dépose  par  refroidissement  des  cristaux.  Mais  les  cristaux  ainsi 
isolés  par  des  évaporations  successives ,  ne  renferment  guère  que 
de  l'acide  benzoïque  (2). 

J'ai  expérimenté  sur  la  masse  cristalline  obtenue  du  premier  jet 
par  fusion  du  mélange  d'acide  et  d'aniline  à  équivalents  égaux. 

La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  1  équivalent  d'acide 
benzoïque  cristallisable  et  de  1  équivalent  d'aniline  liquide  est 
+  2Cal,7.  Avec  l'aniline  gazeuse,  on  aurait  +  ll0*1^. 

Acide  benzoïque  dissous  +  aniline  dissoute  =  sel  dissous. .     =+5, 

(1)  Essai  do  mécanique  chimique,  t.  8,  p.  222,  &tf ,  205  et  suiv. 

(2)  100  parties  de  la  première  cristallisation  contenaient,  d'après  dosage  aci- 
dimétrique,  94  centièmes  d'acide  benzoïque;  la  deuxième  cristallisation  98;  de 
même  la  troisième,  quatrième  et  cinquième. 
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Tel  est  le  chiffre  qui  répondrait  à  la  chaleur  de  neutralisation 
de  l'acide  benzoïque  par  l'aniline.  Ce  chiffre  est  plus  fort  que  pour 
l'acide  acétique  (-|-  3,8),  quoique  inférieur  à  la  valeur  calculée  par 
analogie  +  7Gal,l.  Il  parait  donc  que  le  benzoate  d'ammoniaque 
est  également  dissocié,  quoique  à  un  degré  moindre  que  l'acétate, 
dans  ses  dissolutions  aqueuses  :  c'est  ce  qui  confirme  l'impossi- 
bilité d'isoler  ce  sel  par  évaporation. 

J'ajouterai  que  la  masse  cristalline  formée  à  équivalents  égaux 
par  fusion  synthétique  d'acide  benzoïque  et  d'aniline,  n'est  pas  en 
réalité  du  benzoate  neutre  d'aniline,  mais  un  mélange.  En  effet, 
cette  masse  renferme  une  substance  huileuse  qui  tache  fortement 
le  papier.  Je  J'ai  pressée  doucement  dans  du  papier  buvard  renou- 
velé jusqu'à  ce  qu'il  ne  fût  plus  aucunement  taché,  même  après 
un  séjour  de  plusieurs  heures.  A  ce  moment,  la  matière  cristal- 
line qui  restait  se  rapprochait  de  la  composition  d'un  benzoate 
acide  2C"H«0*.C1*FPAz. 

L'ensemble  de  ces  observations  jette  un  nouveau  jour  6tir  la 
constitution  des  sels  d'aniline,  tant  à  l'état  isolé  qu'à  l'état  dissous, 
et  sur  les  caractères  propres  à  manifester  l'énergie  relative  des 
bases  et  des  acides,  ainsi  que  l'état  de  dissociation  de  leurs  sels. 

N*  95.  —  Sur  les  divers  inoslles  isomères  et  sur  ie«r  eksJeor 
de  transformation;  par  M.  BERTHEL.OT* 

Il  m'a  paru  intéressant  de  soumettre  à  de  nouvelles  mesures  le 
travail  moléculaire  développé  par  les  transformations  de  l'isomérie 
symétrique.  On  sait,  en  effet,  par  les  travaux  de  MM.  Maquenne, 
Tanret  et  Villurs,  que  l'inosile  présente  des  phénomènes  d'iso- 
mérie  tout  à  fait  comparables  à  ceux  de  l'acide  tartrique,  c'est-à- 
dire  qu'il  existe  deux  inosites  isomères  douées  de  pouvoirs  rota- 
toires  identiques,  mais  de  signe  contraire,  l'une  dextrogyre,  l'autre 
lévogyre  ;  elles  s'unissent  à  poids  égaux  pour  former  une  inosite 
inactive  par  compensation,  analogue  à  l'acide  racémique  ;  enfin 
on  connaît  une  inosite  privée  du  pouvoir  rotatoire  et  non  dédou- 
blable.  MM.  Maquenne  et  Tanret  ayant  eu  l'obligeance  de  me 
remettre  une  dizaine  de  grammes  de  chacun  de  ces  isomères 
remarquables,  je  les  ai  soumis  à  une  étude  semblable  à  celle  que 
j'avais  exécutée  en  1875,  en  commun  avec  M.  Jungfleisch,  sur  les 
quatre  acides  tartriques  (1). 

4  grammes  d1 inosite  dextrogyre  déshydratée  et  répondant  à  la 
(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  4,  p.  147, 
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formule  C1**!1^1*  ont  été  dissous  dans  800  centimètres  cubes 
d'eau,  à  la  température  de  17°,9.  Chaleur  absorbée  pour  un  molé- 
cule, 180  grammes  :  --  S^Oô. 

4  grammes  d'inosite  lévogyre  déshydratée,  dissous  dans  800  cen- 
timètres cubes  d'eau,  à  17°,9  (2  essais  concordants)  ont  fourni  : 
—  2^,03.  Ces  deux  valeurs  peuvent  être  regardées  comme  iden- 
tiques. Les  deux  inosites  symétriques  ont  donc  la  même  chaleur 
de  dissolution,  précisément  comme  les  deux  acides  tartriques. 

Les  deux  liqueurs  précédentes,  amenées  à  une  température 
identique,  ont  été  mélangées.  Ce  mélange  a  donné  lieu  à  un  phé- 
nomène thermique  nul  (-\-  0°,002  dans  un  premier  essai  ;  —  0°,002 
dans  le  second). 

On  peut  en  conclure  que  les  deux  inosites  symétriques  ne 
donnent  aucun  signe  de  combinaison  dans  l'état  de  dissolution  ; 
pas  plus  que  les  deux  acides  tartriques  symétriques.  C'est  un 
résultat  qu'il  importe  de  ne  pas  oublier  dans  l'étude  des  constantes 
physiques  des  corps  symétriques.  Mais  la  combinaison  se  mani- 
feste dès  qu'on  les  sépare  de  leur  dissolution. 

Inosite  neutre  par  compensation,  préparée  par  synthèse.  — 
4  grammes  ont  été  dissous  dans  300  centimètres  cubes  d'eau  à  18°. 
La  dissolution  est  plus  lente  et  plus  difficile  que  celle  des  inosites 
actives.  Elle  absorbe  pour  180  grammes  :  —  a™^,  soit  pour  le 
poids  moléculaire  860  grammes  :  —  7CaI,74.  Cette  chaleur  de 
dissolution  est  négative  et  supérieure  en  valeur  absolue  à  celle 
de  chacune  des  inosites  actives.  C'est  le  même  fait  que  pour  les 
acides  tartriques. 

En  comparant  ces  valeurs,  on  obtient  la  chaleur  de  combinaison 
des  deux  inosites  droite  et  gauche.  En  effet,  l'on  a  : 

Cal 

Dissolution  séparée  de  ces  deux  inosites — 4 ,08 

Mélange  des  dissolutions 0,00 

Séparation  de  l'inosite  inactive  par  compensation -K^ll 

Ce  qui  fournit,  pour  la  réaction  des  deux  corps  solides  : 

CHH^O12  (droite) +Ci2H"0«  (gauche)  =  C2*H2*02*  (neutre).  +3,66 

Ce  nombre  présente  une  valeur  voisine  (quoique  un  peu  plus 
faible)  de  celle  qui  caractérise  la  combinaison  des  acides  tar- 
triques :  -\-âc*,â\. 

Complétons  ces  résultats  en  donnant  la  chaleur  de  dissolution 
de  l'inosite  inactive  véritable  et  non  dédoublable,  laquelle  peut 
être  extraite  du  noyer. 

J'ai  trouvé,  à  18°,!  :  —  S*1^,  valeur  voisine  mais  un  peu  infé- 
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rieure  par  rapport  à  celle  de  l'inosite  inactive  par  compensation. 

L'acide  tartrique  inactif,  comparé  à  l'acide  racémique,  avait 
fourni  un  résultat  du  même  ordre. 

Ces  observations  caractérisent  l'isomérie  symétrique. 

N*  96.  —  Reekerehes  iar  qaelqaes  principes  sseré«f 
par  MH.  BERTHELOT  et  MATIGNON. 

Voici  quelques  données  destinées  à  compléter  l'histoire  des 
principes  sucrés. 

Erythrite  C8H*°0$.  —  Ce  corps  est  le  type  des  alcools  tétrato- 
miques.  Nous  en  avons  opéré  la  combustion  dans  la  bombe  calori- 
métrique, en  opérant  sur  un  corps  pur  et  magnifiquement  cris- 
tallisé. 

Cal 

1    4-502  Sa v  c. 
+oOz,oap.c. 
Chaleur  de  formation  d'après  les  éléments  : 

C8  (diamant)  +  H">  +  0»  =  &W*0*  cristallisé +219,6 

Chaleur  de  dissolution  (1  p.  +50 p.  eau)  pour  1  mol.      —    5,54  à 24°. 

Ces  valeurs  donnent  lieu,  entre  autres,  aux  observations  sui- 
vantes : 

Chaleur  de  combustion. 

Alcool  méthylique  liquide 170,0  )  -,  J**       r2H2m 

Glycol  liquide 283,0  |413  p0UrCH^' 

Glycérine  cristallisée 388,6  J  . .. 

Erythrite  cristallisée 502,6  ) 

Erythrite  cristallisée 502,6  )  H«  w* 

Mannite 728,5  j        X 

Il  existe  donc  une  progression  régulière  entre  les  chaleurs  de 
combustion  et,  par  conséquent,  entre  les  chaleurs  de  formation, 
comparées  avec  l'accroissement  de  l'atomicité  en  valences  dans 
les  alcools. 

On  a  encore,  pour  les  différences  des  chaleurs  de  combustion 
moléculaires. 

Alcool  éthylique  et  glycol 41 ,5 

Alcool  propylique  et  glycérine 42,7  X  2 

Alcool  butylique  et  erythrite 43,5 X8 

C'est  la  chaleur  dégagée  par  la  fixation  de  0*,  qui  augmente 
d'une  unité  l'atomicité  d'un  alcool,  ou,  si  Ton  aime  mieux,  par  la 
substitution  de  Thydroxyle  HO*  à  l'hydrogène  H. 

Ce  même  nombre  représente,  dès  lors,  la  différence  des  chaleurs 
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dégagées  par  la  fixation  de  C*H\  soit  156,  et  de  C»H*Of,  soit  118. 
Arabinose  (donnée  par  M.  Maquenne). 

Chaleur  de  combustion  : 

Pour  une  molécule  CloH">Oio  =  150e*1. . .  +557e*\  1  à  v.  c.  et  à  p.  c. 
Chaleur  de  formation  : 

C">  (diamant)  -f  H">H  *«  =  CUH"*)"  crist.    +250^,4 

Xjlose  (donné  par  M.  Maquenne). 

Chaleur  de  combustion  : 

Pour  une  molécule  C">H«°CM0=  150*». . .  +560C*I,7  à  v.  c.  et  à  p.  c. 
Chaleur  de  formation  : 

C">  (diamant)  +  H«°  -f  0«<>  =  C10H">Oio  cr.    +255e*1,8 

Les  chaleurs  de  combustion  de  ces  deux  sucres  sont  sensible- 
ment les  mêmes,  à  poids  égaux,  que  celle  du  glucose. 
Rafûnose  (donnée  par  M.  Lindet). 

Pour  une  molécule  2026e»1,!  C36H32()32=504e*1. 
Chaleur  de  formation  775,3  ou  258,4  X  $• 

C'est  sensiblement  la  somme  du  saccharose  et  de  la  dextrine. 

J'ai  encore  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  du  raffinose,  tant 
dans  l'état  anhydre  +8Ca,,38  à  18°,1,  que  dans  celui  d'hydrate 
ordinaire  9^l,72. 

On  déduit  de  ces  nombres  que  la  combinaison  de  l'eau  et  du 
raffinose  dégage  +  18e"1, 10,  l'eau  liquide  +  10^,93,  l'eau  solide  : 
valeurs  considérables  et  qui  expliquent  la  stabilité  assez  grande 
de  cet  hydrate. 

Inosites.  —  Li  no  site  neutre  ou  inactive  par  compensation  (ra- 
cémique  a  fourni  : 

eu 
Chaleur  de  combustion  pour  1  demi-molécule  (180  grammes)..     661,8 

Chaleur  de  formation 318,0 

!•  Vin  os  île  inactive  véritable  (noyer)  nous  avait  fourni  (en  com- 
mun avec  M.  Recoura)  +  666^,5  (combustion);  +  313c«,>3  (for- 
mation). 

2*  et  3°  Les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  dos  deux 
inosites  droite  et  gauche  peuvent  être  déduites  de  la  donnée  1°  et 
de  celles  qui  ont  été  présentées  plus  haut.  La  chaleur  de  forma- 
tion de  chacune  d'elles  est,  en  effet,  inférieure  de  lCal,83  à  celle  de 
l'inosite  inactive  par  compensation,  ce  qui  donne  -j-316Ca,,2,  |a 
chaleur  de  combustion  correspondante  étant  663e*1, 6. 
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Voici  donc  les  chaleurs  de  formation  de  ces  quatre  isomères,  si 
intéressant  par  leurs  relations  géométriques  : 

Cal 

Inosite  droite •..  -j-316,2 

Inosite  gauche -f316,2 

Inosite  neutre  par  compensation +318,0 

Inosite  inactivo  véritable -{-313,8 

L'inosite  inactive  véritable  paraît  donc  renfermer  une  réserve 
d'énergie  supérieure  à  celle  de3  autres  isomères  qu'elle  est  apte  à 
produire  par  des  modifications  convenables  ;  tandis  que  l'inosite 
neutre,  dont  la  molécule  est  double,  répond  comme  il  convient  à 
la  plus  grande  perte  d'énergie.  Le  glucose,  moins  stable  que  son 
isomère  l'inosite,  en  raison  de  sa  constitution,  répond  en  effet  à  une 
moindre  chaleur  do  formation  (-J-  30GCal,8).  Tous  ces  résultats  s'en- 
chaînent et  se  confirment. 

N°  97.  —  Sur  l'oxydation  do  soufre  des  eomposés  organiques  f 
par  MM.  BERTHELOT,  ANDRÉ  et  MATIGNON. 

L'oxydation  totale  du  soufre  des  composés  organiques  et  sa 
transformation  en  acide  sulfurique,  dosable  sous  forme  de  sulfate 
de  baryte,  est  une  opération  difficile  et  pénible  parles  procédés  or- 
dinaires. L'emploi  de  l'acide  nitrique  ou  du  chlore  ne  la  réalise 
que  dans  certains  cas,  et  la  combustion  totale  par  l'oxygène  libre 
donne  lieu  à  des  complications  difficiles  à  écarter,  telles  que 
la  production  de  l'acide  sulfureux  et  môme  celle  du  soufre. 
A  la  vérité,  on  peut  obtenir  cette  oxydation  complète  par 
une  méthode  très  sûre  et  très  exacte  que  j'ai  eu  occasion  d'ex- 
poser récemment,  et  qui  consiste  à  distiller  le  produit  à  travers 
une  longue  colonne  de  carbonate  de  soude  ou  de  potasse  chauffé 
au  rouge  sombre  dans  un  tubo  à  analyse  organique,  puis  à 
suroxyder  les  sulfures  et  les  oxydes  du  soufre  à  la  même  tempéra- 
ture, par  le  moyen  do  l'oxygène  libre  ;  tout  est  changé  en  sulfate. 
Mais  l'opération  est  encore  longue  et  délicate.  J'ai  trouvé  un  pro- 
cédé beaucoup  plus  rapide  et  non  moins  exact  ;  il  consiste  à  brû- 
ler la  matière  organique  sulfurée  dans  l'oxygène  comprimé  à 
25  atmosphères,  au  sein  de  la  bombe  calorimétrique,  et  en  pré- 
sence de  10  centimètres  d'eau.  La  combustion  est  instantanée,  et 
elle  donne  uniquement  naissance  à  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
toutes  les  fois  que  le  composé  organique  est  assez  riche  en  hydro- 
gène. S'il  ne  l'était  pas  suffisamment,  il  suffira  d'ajouter  à  la  ma- 
tière son  poids  de  camphre,  ou  même  une  dose  moindre  ;  précau- 
tion utile  dans  tous  les  cas,  d'ailleurs.  Après  la  combustion,  on 
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ouvre  la  bombe.  On  recueille  l'eau  qu'elle  renferme,  et  on  lave 
l'intérieur  de  la  capacité  à  plusieurs  reprises  :  la  liqueur  ne  ren- 
ferme, en  général,  pas  autre  chose  que  de  l'acide  sulfurique  et 
quelques  traces  d'acide  azotique.  On  la  précipite  par  le  chlorure  de 
baryum;  le  sulfate  de  baryte  est  récolté  et  pesé  avec  les  précau- 
tions ordinaires. 

Dans  certains  cas,  fort  rares,  et  qui  se  présentent  seulement 
avec  les  corps  peu  hydrogénés,  la  combustion  peut  être  incom- 
plète, et  on  est  averti  aussitôt  par  l'odeur  d'acide  sulfureux  dans 
les  gaz  qui  se  dégagent,  au  moment  où  l'on  desserre  le  robinet  de 
la  bombe;  ou  mieux  par  l'action  delà  liqueur  intérieure  sur  une 
solution  d'iode.  On  recommence  alors  la  combustion  en  ajoutant  à 
la  matière  son  poids,  ou  la  moitié  de  son  poids  de  camphre,  sui- 
vant les  cas.  La  combustion,  ainsi  exécutée  a  toujours  été  trouvée 
totale,  ainsi  que  nous  l'avons  vérifié  sur  les  albuminoïdes,  le  thio- 
phène,  la  taurine,  le  sulfure  de  carbone.  Donnons  seulement  le 
dernier  résultat  dans  ce  résumé. 

Sulfure  de  carbone.  —  Pour  pousser  la  méthode  à  l'extrême  on 
a  opéré  sur  le  sulfure  de  carbone  avec  les  précautions  conve- 
nables. On  y  ajoutait  un  poids  presque  égal  de  camphre,  et  Ton 
opérait  en  présence  de  15  centimètres  cubes  d'eau.  La  combus- 
tion se  fait  bien,  sans  production  d'acide  sulfureux.  En  opérant  sur 
0^,7052,  on  a  obtenu,  d'après  le  poids  du  sulfate  de  baryte  : 


Soufre 


trouré  calculé 

en  poids.       en  centièmes.  en  poids.       en  centièmes. 

0,5927  84,05  0,5938  81,31 

Ces  résultats  montrent  la  généralité  de  la  méthode  :  elle  est  si 
simple  et  d'une  exécution  si  facile  et  si  prompte,  que  je  ne  doute 
pas  qu'elle  ne  soit  adoptée  dans  tout  laboratoire  convenablement 
outillé  pour  mettre  en  œuvre  l'oxygène  comprimé. 

H*  M*  —  Chaleur  de  combustion  do  quelques  composés  sulfurés  * 

par  MM.  BERTHELOT  el 


L^« 


Les  procédés  employés  jusqu'ici  pour  mesurer  la  chaleur  de 
combustion  des  composés  sulfurés  laissent  beaucoup  à  désirer,  en 
raison  de  leur  complication.  En  effet  il  se  produit,  dans  les  condi- 
tions ordinaires,  non  seulement  un  mélange  d'acide  carbonique, 
et  d'oxyde  de  carbone,  mais  en  outre  un  mélange  d'acide  sulfureux 
et  d'acide  sulfurique,  ce  dernier  tantôt  anhydre,  tantôt  hydraté  et 
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dans  un  état  variable  d'hydratation;  l'analyse  très  exacte  d'un 
semblable  mélange  dans  F  état  précis  qui  répond  à  / instant  même 
de  la  combustion  est  à  peu  près  impraticable,  soit  en  raison  de  la 
tension  de  vapeur  considérable  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  s'il 
n'y  a  pas  d'eau  présente  ;  soit,  en  présence  de  l'eau,  en  raison  de 
l'oxydation  continue  de  l'acide  sulfureux  sous  les  influences  si- 
multanées de  l'oxygène  et  de  l'eau.  Aussi  l'état  final  des  systèmes 
est-il  imparfaitement  connu,  et  les  résultats  obtenus  jusqu'à  pré- 
sent dans  cet  ordre  d'étude,  quels  qu'en  soient  les  auteurs,  ne  sau- 
raient être  regardés  que  comme  des  approximations  provisoires. 
L'emploi  de  la  bombe  calorimétrique  et  la  combustion  totale  et 
instantanée  du  soufre  qu'elle  permet  de  réaliser,  en  môme  temps 
que  celle  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  permettent  d'arriver  à  des 
résultats  beaucoup  plus  sûrs  et  beaucoup  plus  exacts  ;  l'état  final 
étant  parfaitement  défini  dans  ces  conditions  nouvelles,  ainsi  qu'il 
a  été  démontré  dans  la  note  précédente. 

I.  —  Thiophène  C»H*S*. 

669,5  à v.c. 

670,9  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  : 

C«  (diamant)  +  H*  +  S'  (octaédrique)  =  C»H*S2  liq. . .    —14,9 


Chaleur  de  combustion  pour  i  mol.  =  84  grammes.. .  À 


IL  —  Taurine  CWAzS*0«. 

Cal 

!385  0  à  v.  c. 

Chaleur  de  formation  : 

C*  (diamant)  -f- H?  +  Az  +  S*  +  0« +185,7 

III.  Sulfure  de  carbone  C*S4.  —  On  a  opéré  en  ajoutant  à  un 
poids  connu  de  sulfure  de  carbone  un  poids  également  connu  de 
camphre,  dont  la  chaleur  de  combustion  a  été  tirée  des  expériences 
de  M.  Longuinine  (1). 

Cal 

Chaleur  de  combustion  pour  1  molécule \    T!L0' .  , 

r  (    +898,1  à  p.  c. 

Chaleur  de  formation  : 
C?  (diamant)  =  S»  (octaédrique)  =  C'S*  |  Jjj^; ;      ~  *j 0 

J'ai  insisté  depuis  longtemps  sur  le  caractère  endothermique  de 
la  formation  du  sulfure  de  carbone  et  sur  les  conditions  singu- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  t.  18,  p.  381.  Les  pesée* 
da  sulfure  de  carbone  et  du  thiophène  so  font  dans  des  ampoules  de  collodion, 
suivant  les  artifices  indiqués  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série, 
t.  48,  p.  109 


—  SUR  L'ÉTHYLOXALAIE.  KS 

hères  qui  président  à  cette  formation  par  les  éléments,  laquelle 
s'effectue  précisément  dans  les  limites  de  la  dissociation  de  ce 
composé  (1)  et  avec  un  changement  isomérique  d'état  du  carbone. 
Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  s'étendre  sur  ces  points,  6i  ce  n'est  pour 
en  montrer  la  conformité  avec  les  déterminations  calorimétriques. 

N*  M.  —  Su  rétkyloxalale  de  dliaofcvtylamlae  | 

par  M.  H.  MALBOT. 

J'ai  été  amené  à  reconnaître  la  formation  de  ce  corps  en  voulant 
isoler  la  diisobutylamine  (2),  à  l'état  de  bioxalate,  à  l'aide  d'une 
solution  alcoolique  d'acide  oxalique. 

J'avais  fait  voir,  en  effet,  que  le  bioxalate  de  diisobutylamine 
est  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  et  qu'on  peut  aisément  l'obtenir 
pur  par  cristallisation  dans  ce  liquide  (3). 

Le  même  bioxalate,  quoique  cristallisant  bien  aussi  dans  l'eau, 
y  est  beaucoup  plus  soluble  et  beaucoup  moins  aisé  à  purifier. 
Cest  pour  cette  raison  que  je  me  suis  servi  d'une  solution  alcoo- 
lique d'acide  oxalique. 

J'obtins  ainsi  immédiatement  un  précipité  pulvérulent,  qui,  repris 
par  l'alcool  bouillant,  m'a  fourni  des  paillettes  brillantes  d'oxalate 

CO-OH 

acide  de  diisobutylamine  I      ^vta   ^..«^w- 

*  CO.OHAz(C*H°)*H 

Mais  j'obtins,  en  outre,  par  l'évaporation  de  l'eau-mère  alcoo- 
lique, de  belles  aiguilles  disposées  en  éventail,  douées  de  proprié- 
tés tout  à  fait  différentes  de  celles  des  paillettes. 

Ces  aiguilles  étaient  imprégnées  d'un  liquide  sirupeux  dont  il 
était  difficile  de  les  débarrasser.  Après  une  dessiccation  prolongée, 
elles  ont  été  mises  en  digestion  avec  de  l'éther,  puis  lavées  avec 
de  l'étber,  et  enfin  dissoutes  dans  l'éther  bouillant,  qui  les  aban- 
donna par  refroidissement. 

Ce  traitement  a  permis  de  les  obtenir  à  l'état  de  pureté  et  de 
les  soumettre  à  l'analyse. 

Les  résultats  de  l'analyse  ne  confirmèrent  point  les  hypothèses 
par  lesquelles  je  m'expliquai  d'abord  la  formation  du  nouveau 
corps,  et  ce  n'est  qu'après  les  avoir  repoussées  successivement 
que  j'arrivai  à  celle  que  l'expérience  a  vérifiée. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4«  série,  t.  18,  p.  168,  et  4«  série, 
t.  4t,  p.  420,  425. 

(2)  La  diisobutylamine  sur  laquelle  j'opérais  renfermait  un  peu  de  triisobu- 
tjlamine. 

(Sj  Mémoire  sur  les  monammoniums  {Aon.  4e  Chim.  et  de  Phys.y  1889). 
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Je  remarquai,  en  opérant  plusieurs  fois  sur  le  même  échantillon, 
mais  à  des  époques  éloignées,  que  le  précipité  immédiat  d'oxalate 
acide  de  diisobutylamine  allait  en  diminuant  et  que  le  résidu  de 
l'eau-mère  alcoolique  allait  en  augmentant. 

D'autre  part,  la  solution  alcoolique  d'acide  oxalique  que  j'avais 
faito  au  début  exhalait  une  odeur  de  plus  en  plus  marquée  d'élher 
oxalique. 

Dès  lors,  je  pensai  qu'il  avait  dû  se  former  une  proportion  no- 
table et  croissante  d'acide  élhyloxalique,  et  que  le  nouveau  corps, 
dont  la  proportion  allait  en  croissant,  au  détriment  de  l'oxalate 
acide  de  diisobutylamine,  n'était  autre  que  Yéthyloxalate  de  diiso- 

CO-OC*-H» 

butylamine  1 

J  CO.OHAz(C*H9)»H 

Celte  hypothèse  se  trouvait  d'accord  avec  un  fait  très  important 
que  j'avais  observé,  c'est  que  le  corps  dont  je  poursuivais  l'étude 
se  transformait  lentement  mais  entièrement,  après  plusieurs  jours, 
en  oxalate  acide  de  diisobutylamine  par  ébullition  avec  de  l'eau, 
dans  un  appareil  à  reflux. 

Cette  transformation  intégrale  excluait  la  coprésence  d'une  autre 
butylamine,  et  elle  s'expliquait  très  naturellement  par  la  saponifi- 
cation de  l'acide  ùthyloxaliquo. 

Les  résultats  de  l'analyse  coïncidèrent  parfaitement  avec  la  nou- 
velle hypothèse  : 

0*r,400  ont  fourni  0*r,3G0  d'eau  et  0*r,852  d'acide  carbonique. 
O*r,505  ont  fourni  26e  d'azote  mesurés  à  25°  sous  la  pression  de  7ô8BI",,3. 

Ces  nombres  correspondent,  en  centièmes,  à 

Expérience.  Théorie. 

C" 58,09  58,30 

O* 25,91 

Az 5,73  5,67 

H-5 10,00  10,12 

100,00 

Je  poursuis  l'étude  de  l'éthyloxalate  de  diisobutylamine,  et  je  me 
propose  d'étudier  de  môme  les  éthyloxalates  des  autres  aminés. 

J'ai  désiré  présentement  signaler  la  formation  d'un  éthyloxalate 
dans  des  circonstances  où  Ton  ne  se  serait  pas  attendu  à  le  trou- 
ver en  proportion  notable.  Il  y  a  là  un  inconvénient  contre  lequel 
il  importe  de  se  prémunir  dans  le  travail  toujours  un  peu  pénible 
de  la  séparation  des  aminés. 
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N*  ûQOm  —  Ammljme  d'am  minerai  argentlco-caprlque  ; 
par  M.  le  professeur  E.  JACQLEK1N. 

Les  richesses  minières  des  Vosges,  si  connues  autrefois  sur 
quelques  points  de  ce  département,  pourraient  bien  redevenir  le 
point  de  départ  d'une  nouvelle  ère  de  prospérité  pour  la  métallur- 
gie, si  j'en  juge  par  un  commencement  d'examen  de  quelques  mi* 
néraux  qui  m'ont  été  envoyés  par  M.  l'abbé  Morizot. 

L'un  de  ces  minerais  a  surtout  attiré  mon  attention  et  fait  le 
sujet  de  cette  première  note,  qui,  je  l'espère,  sera  suivie  d'autres 
si  les  résultats  que  j'obtiendrai  paraissent  mériter  l'attention  des 
chimistes. 

Le  minerai  en  question  est  désigné  sous  le  nom  de  pierres 
vertes,  et  extrait  du  Glon  de  Sainte-Barbe,  à  Bussang.  La  gangue 
est  quartzeuse  et  plaquée  de  vert.  A  la  cassure,  on  remarque  la 
même  pénétration  de  plaques  ou  de  zones  vertes  plus  ou  moins 
accentuées. 

L'analyse  immédiate  m'ayant  fait  reconnaître  la  présence  d'ar- 
gent, de  cuivre  et  de  fer,  sans  parler  de  l'acide  silicique,  je  me 
suis  attaché  d'abord  à  caractériser  nettement  l'argent  avant  de 
procéder  aux  dosages. 

J'ai  dosé  l'argent  à  l'état  de  chlorure. 

Il  résulte  d'une  analyse  d'un  échantillon  de  pierres  vertes  qu'il 
y  aurait  0*%028  de  chlorure  d'argent  pour  100  grammes  de  mine- 
rai pulvérisé,  traité  par  75  grammes  d'acide  nitrique  pur  et 
125  grammes  d'eau  distillée,  pendant  quatre  heures,  avec  alterna- 
tives d'ébullition  légère. 

Un  autre  échantillon  m'a  fourni  30  milligrammes  de  chlorure 
d'argent  pour  100  grammes  de  minerai. 

Ces  quantités  correspondent  à  210  et  225  grammes  d'argent  par 
tonne  de  minerai,  quantité  parfaitement  exploitable,  car  le  cuivre 
seul,  qui  varie  de  35  à  45  kilogammes  par  tonnes,  est  déjà  rémuné- 
rateur. 

Ce  minerai  me  parait  formé  d'hydrosilicate  de  cuivre,  accompa- 
gné de  silicate  argentico-cuprique,  et  d'un  silicate  de  cuivre  et  de 
fer,  avec  gangue  siliceuse.  C'est  donc  avant  tout,  au  point  de  vue 
métallurgique,  un  minerai  d'argent  et  de  cuivre,  car  la  proportion 
de  fer,  qui  ne  dépasse  pas  0«r,70  de  peroxyde  de  fer  anhydre  pour 
100  grammes  de  minerai,  est  insignifiante. 

Les  résultats  que  je  présente  ne  sont  que  relatifs.  Il  est  évident 
que  la  teneur  en  argent  et  en  cuivre  pourra  varier  suivant  les 
échantillons,  et  qu'il  faudrait  analyser  le  produit  de  la  pulvérisa- 
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tion  d'au  moins  100  kilogrammes  de  pierres  vertes  pour  obtenir 
une  certaine  moyenne.  Je  crois  devoir  ajouter  que  les  échantil- 
lons qui  m'ont  été  soumis  ne  proviennent  que  des  affleurements, 
et  qu'il  y  a  tout  lieu  d'espérer  qu'en  s'enfonçant  dans  le  filon,  on 
pourra  arriver  à  un  minerai  plu6  riche  en  cuivre  et  en  argent. 

Lorsque  je  6erai  en  mesure  de  le  faire,  j'analyserai  la  partie 
verte  seule,  isolée  de  la  gangue,  afin  que  l'on  puisse  juger  si  sa 
composition  n'implique  pas  une  nouvelle  variété  minérale. 

N*  tOt* —  Préparai!*»  de  certains  éthers  an  moyen  de  la  fenaea- 

tatlon  |  par  M.  Georges  JACQUEM1N. 

Tout  le  monde  sait  que  la  fermentation  alcoolique,  suivant  les 
conditions,  est  accompagnée  de  la  production  de  minimes  propor- 
tions d'éthers,  qui  concourent  pour  une  bonne  part  à  la  formation 
du  bouquet  de6  vins  ou  des  eaux-de-vie.  Mais  dans  mes  études 
de  la  fermentation  lactique,  que  je  présenterai  prochainement,  j'ai 
fait  quelques  observations  qui  me  paraissent  de  nature  à  être 
détachées  et  qui  démontrent  que  la  fermentation  peut  devenir  un 
moyen  pratique  de  préparation  de  certains  éthers. 

Ayant  reconnu  dans  une  fermentation  lactique,  système  ancien, 
amorcée  par  le  fromage,  la  présence  de  levure  lactique,  forme 
décrite  par  M.  Pa6teur,  de  cellules  de  saccharomyces  et  du  vibrion 
butyrique  décrit  aussi  par  M.  Pasteur,  j'ai  prélevé  quelques  centi- 
mètres cubes  du  liquide  en  fermentation,  pour  ensemencer  deux 
quantités  égales  de  moût  d'orge  stérilisé  en  présence  de  craie.  La 
première  partie  est  restée  au  contact  de  l'air,  avec  les  précautions 
ordinaires  pour  éviter  les  poussières  :  la  fermention  est  demeurée 
lactique,  j'en  ai  retiré  du  lactate  de  chaux  avec  quelque  peu  de 
butyrat6.  Je  dois  à  la  vérité  de  dire  que  je  ne  m'étais  pas  préoc- 
cupé, au  moment  de  cette  détermination,  de  l'influence  des  cellules 
de  saccharomyces,  pourtant  reconnues  au  début. 

Le  second  moût,  dont  la  fermentation  s'est  effectuée  dans  un 
ballon  terminé  par  un  tube  à  dégagement,  permettant  au  gaz  de 
sortir,  mais  ne  laissant  pas  l'entrée  libre  de  l'air,  n'a  été  examiné 
que  quelques  jours  après.  Il  possédait  une  odeur  éthérée.  Soumis 
à  la  distillation  il  m'a  fourni  une  assez  forle  proportion  d'éther 
butyrique,  et  d'alcool  éthylique  mélangé  d'alcools  supérieurs,  et 
un  résidu  qui,  par  évaporation,  ne  contenait  que  du  butyrate  de 
chaux  avec  des  traces  de  lactate. 

On  sait  que  la  levure  lactique  est  aérobie,  tandis  que  ce 
vibrion  butyrique  est  anaérobie.  Dans  les  conditions  ci- dessus,  la 
levure  lactique  a  dû  céder  le  champ  au  ferment  butyrique,  et  comme 
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par  l'influence  du  saccharomyces  il  se  produisait  de  l'alcool,  ces  deux 
corps  à  l'état  naissant,  acide  butyrique  et  alcool,  ont  échangé  leurs 
éléments  pour  engendrer  du  butyrate  d'éthyle. 

Dans  une  autre  expérience,  quelque  temps  après,  j'ai  ensemencé 
du  moût  d'orge  stérilisé,  après  addition  de  carbonate  de  chaux, 
par  le  ferment  lactique  pur,  décrit  par  M.  Pasteur,  dans  un  appa- 
reil spécial  permettant  l'entrée  de  l'air  pur,  appareil  dont  je  don- 
nerai la  description  dans  un  prochain  mémoire.  La  fermentation 
s'accomplissait  lentement,  à  des  températures  variant  entre 
15  et  2<K 

Huit  jours  après  j'introduisis  dans  l'appareil  du  saccharomyces 
ellipsoideus  de  culture  pure,  et  de  cette  fermentation  mixte  iactico- 
alcoolique  il  s'est  produit  de  l'éther  lactique. 

Je  ne  présente  ces  faits  à  l'appréciation  des  chimistes  que  pour 
prendre  date,  mais  je  me  propose  de  continuer  l'étude  de  la  pro- 
duction des  éthers  par  voie  de  fermentation  et  de  consigner  ces 
faits  nouveaux  avec  preuves  à  l'appui,  s'ils  me  paraissent  mériter 
leur  attention. 

N*  *•*.  —  Recherches  sur  la  préparation  et  sur  les  proprié téa 
de  l'arietae  *  par  MX.  H.  MOISSAN  et  Ed.  LANDRIN. 

Sans  faire  un  historique  complet  de  l'aricine,  nous  rappellerons 
qu'elle  a  été  découverte  par  Pelletier  et  Coriol,  qui  l'ont  retirée 
d'écorces  portant  le  nom  de  quinquina  de  Cusco  ou  dAvica;  ces 
savants  regardèrent  cette  nouvelle  substance  comme  étant  un 
alcaloïde.  L'aricine  a  été  étudiée  successivement  par  Wigers,  qui 
la  considéra  également  comme  l'alcaloïde  d'un  quinquina  de  Cusco; 
par  Manzini,  qui  lui  donna  le  nom  de  cinchovatine  ;  par  Winckler, 
qui  démontra  l'identité  de  cette  base  avec  l'aricine,  et  enfin  par 
Hesse.  Ce  dernier  savant  nia  d'abord  l'existence  de  ce  nouvel 
alcaloïde  comme  espèce  détinie,  puis  il  l'admit  dans  un  second 
mémoire  et  étudia  quelques-unes  de  ses  propriétés. 

Nous  avons  été  assez  heureux  pour  rencontrer  une  quantité 
d'écorce  à  aricine  suffisante  pour  préparer  2  kilogrammes  de  cet 
alcaloïde  considéré  jusqu'ici  comme  fort  rare. 

L'écorce  que  nous  avons  traitée  était  roulée  et  présentait  une 
teinte  grise  à  l'extérieur  et  une  teinte  rougeâtre  à  l'intérieur.  Elle 
se  rapprochait  comme  caractère  et  comme  apparence,  des  écor- 
ces  décrites  par  A.  Bouchardat  et  Winckler  dans  leur  travail  sur 
l'aricine.  Une  étude  approfondie  de  cette  écorce  pourrait  seule 
démontrer  si  elle  appartient  au  genre  cinchona. 

Nous  ferons  remarquer  d'abord  que  notre  écorce  ne  contient  ni 
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quinine  ni  cinchonine.  Les  premiers  auteurs  qui  avaient  étudié 
Técorce  à  aricine  ont  indiqué  la  présence  de  ce  nouvel  alcaloïde 
au  milieu  de  ceux  du  quinquina.  De  plus,  la  quantité  d'aricine 
retirée  de  différentes  écorces  avait  toujours  été  très  faible.  Hesse, 
par  exemple,  ne  retirait  d'une  écorce  do  cusco  que  0.62  0/0  d'ari- 
cine; au  contraire,  Técorce  que  nous  possédons  en  contient  jusqu'à 
3  et  3.5  0/0,  c'est-à-dire  35  grammes  par  kilogramme. 

Préparation.  —  En  présence  d'une  écorce  aussi  riche  en  alca- 
loïde, nous  avons  dû  modifier  les  procédés  de  préparation  employés 
jusqu'ici.  Après  différents  essais,  nous  nous  sommes  arrêtés  à  la 
méthode  suivante,  qui  nous  a  paru  plus  simple  que  celle  de  Hesse 
ou  des  différents  chimistes  qui  s'étaient  occupés  de  la  question. 

Un  kilogramme  d'écorce,  réduite  en  poudre  grossière,  est  addi- 
tionné de  100  grammes  de  chaux  et  de  100  grammes  de  lessive 
de  soude  à  40°;  on  mélange  le  toul  et  l'on  dessèche  incomplète- 
ment au  bain-marie.  La  matière  est  ensuite  agitée  d'une  manière 
continue  pendant  une  demi-heure  en  présence  de  4  litres  d'éther. 
On  décante  ce  liquide  et  l'on  y  ajoute  100  grammes  d'une  solution 
d'acide  sulfurique  au  dixième  et  60  grammes  d'eau  distillée.  Après 
une  courte  agitation,  il  se  sépare  immédiatement  un  sulfate  inso- 
luble d'aricine,  d'aspect  caséeux  et  de  couleur  jaunâtre;  ce  sulfate 
est  mis  à  part.  L'éther  qui  vient  de  servir  à  cette  opération  est 
agité  à  nouveau  avec  le  mélange  d'écorce  et  d'alcali,  décanté, 
repris  par  de  l'acide,  et  Ton  continue  le  traitement  comme  précé- 
demment. En  général,  pour  épuiser  complètement  l'écorce,  il  faut 
employer  six  lavages  à  l'éther. 

Les  différentes  solutions  acides  contenant  le  précipité  en  sus- 
pension sont  réunies  et,  par  filtration,  le  sulfate  d'aricine  est 
séparé.  Si  l'on  traite  le  liquide  limpide  restant  comme  résidu  par 
la  soude  caustique,  on  en  sépare  un  alcaloïde  incristallisable  6ur 
lequel  nous  reviendrons  plus  tard. 

Pour  obtenir  L'aricine  pure,  on  dissout  150  grammes  de  6ulfate 
brut  dans  5  litres  d'eau  bouillante.  Le  liquide  très  acide  obtenu 
dans  ces  conditions  est  neutralisé  par  de  l'ammoniaque,  jusqu'à 
complète  précipitation  de  la  base.  La  solution  reste  en  effet  acide 
jusqu'à  ce  que  l'on  soit  arrivé  à  la  précipitation  totale.  On  obtient 
ainsi  115  grammes  d'une  matière  visqueuse  à  chaud  et  qui  se  prend 
à  froid  en  une  masse  friable  ayant  l'aspect  de  la  résine.  Cette 
matière  est  pulvérisée  et  reprise  par  l'alcool  bouillant.  200  gram- 
mes de  cette  substance  traitée  par  2  litres  d'alcool  ont  fourni  de 
suite  120  grammes  d'alcaloïde  cristallisé.  Cette  cristallisation  dans 
l'alcool  est  répétée  deux  fois,  si  besoin  en  est,  jusqu'à  ce  que  L'on 
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obtienne  de  Taricine  cristallisée  tout  à  fait  incolore.  Par  évapora- 
tion  de  l'alcool  qui  a  servi  à  la  dissolution  de  l'alcaloïde  et  après 
plusieurs  cristallisations,  on  obtient  une  nouvelle  quantité  d'a- 
ricine. 

Analyse.  —  Nous  avons  dosé  le  carbone  et  l'hydrogène  dans 
cet  alcaloïde  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre  en  opérant  la  combus- 
tion dans  un  courant  continu  d'oxygène.  L'aricine,  en  effet,  est 
très  difficile  à  brûler  complètement  ;  la  combustion  totale  exige  un 
temps  assez  long.  Nou6  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

12  3  4 

Carbone 69.83      69.92      69.85      69.82 

Hydrogène 6.50        6.74        6.69        6.66 

Le  dosage  de  l'azote  en  volume  nous  a  fourni  comme  résultats  : 

12  3 

Azote 7.01  7.17  7.26 

Ces  chiffres  correspondent  à  la  formule  C46Ht6Azt08,  soit  en 
notation  atomique  C*3H*6Az*04,  qui  exigerait  : 

Carbone 70,050 

Hydrogène 6,598 

Azote 7 ,  106 

Cette  formule  est  celle  que  Gerhardt  avait  adoptée  pour  l'ari- 
cine,  et  elle  a  été  vérifiée  depuis  par  O.  Hesse. 

Propriétés  physiques.  —  L'aricine  se  présenter  en  beaux  cris- 
taux transparents  de  5  à  8  millimètres  qui,  exposés  à  la  lumière 
solaire,  prennent  à  la  longue  une  légère  teinte  jaune.  Si  la  purifi- 
cation de  l'alcaloïde  n'a  pas  été  fuite  avec  soin,  cette  coloration 
peut  se  produire  beaucoup  plus  rapidement.  Nous  avons  aussi 
remarqué  que  lorsqu'on  cherche  à  purifier  des  solutions  d'aricine 
au  moyen  du  noir  animal,  ce  dernier  produit  agit  vraisemblable- 
ment comme  oxydant,  ainsi  que  L'a  démontré  M.  Cazeneuve,  et  dans 
ce  cas  la  solution  et  ensuite  l'aricine  obtenue  se  colorent  avec 
rapidité. 

L'aricine  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  surtout  dans  l'alcool  bouillant.  A  la  tempéra- 
ture de  15°  l'alcool  en  dissout  10  grammes  par  litre  et  90  grammes 
à  l'ébullition.  L'éther  en  dissout  30  grammes  par  litre  à  15°. 

L'aricine  fond  à  la  température  de  188-189°;  ce  point  de  fusion 
correspond  bien  à  celui  qui  a  déjà  été  indiqué  pour  cet  alcaloïde. 

Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  alcoolique  (alcool  à  95°)  a  été 
trouvé  de[a]B= — 58°  18'  en  tenant  compte  de  la  correction  dé 
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température,  et  —58°  \7  sans  s'occuper  decette  correction.  Cette 
détermination  a  été  faite  avec  un  polarimètre  de  Laurent  en  opé- 
rant à  16°,6  avec  une  fiole  d'un  volume  de  99cc,967  sur  O^SOO 
d'alcaloïde.  La  longueur  du  tube  était  de  50  centimètres  et  la 
moyenne  <ie  huit  expériences  a  fourni  comme  rotation  le  chiffre 
de  2°  20'. 

De  plus  nous  ferons  remarquer  que  Ton  avait  regardé  jusqu'ici 
la  solution  chlorhydrique  comme  inactive,  tandis  que  nous  avons 
trouvé  qu'elle  possède  un  pouvoir  rotatoire  inverse  de  celui  de 
l'alcaloïde.  Les  alcaloïdes  n'ont  donné  jusqu'ici,  comme  on  le  6ait, 
que  peu  d'exemples  de  cette  inversion  du  pouvoir  rotatoire. 

En  solution  alcoolique  (alcool  à  95°)  chlorhydrique  on  obtient,  en 
effet,  comme  pouvoir  rotatoire  : 

K  =  -14-30'. 

Le  point  de  fusion  et  les  pouvoirs  rotatoires  différencient  donc 
nettement  cet  alcaloïde  de  la  cusconine,  qui  lui  est  isomère. 

Enfin  nous  ajouterons  qu'il  nous  a  été  possible,  par  un  heureux 
concours  de  circonstances,  d'identifier  notre  alcaloïde  avec  celui 
de  Pelletier  et  Coriol.  11  restait,  en  effet,  dans  la  collection  de 
chimie  organique  de  l'Ecole  de  pharmacie  de  Paris  un  flacon 
d'aricine  bien  cristallisée,  quoique  un  peu  jaunie,  dont  l'étiquette 
portait  la  signature  de  Pelletier.  Grâce  à  l'obligeance  de  H.  Jung- 
fleisch,  qui  a  bien  voulu  mettre  à  notre  disposition  ce  curieux 
échantillon,  nous  avons  pu,  après  une  purification  par  l'alcool 
bouillant,  nous  assurer  que  le  point  de  fusion  et  le  pouvoir  rota* 
toire  étaient  identiques  pour  les  deux  composés.  L'alcaloïde  que 
nous  avons  isolé  correspond  donc  bien  à  l'aricine  de  Pelletier  et 
Coriol. 

Nous  continuons  l'étude  des  propriétés  chimiques  de  cet  alca- 
loïde. 

IV*  103.  —  Nouvelle  préparation  de  l'oxy  fluorure  de  phosphore  f 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

L'oxyfluorure  de  phosphore,  corps  gazeux  que  nous  avons  pré- 
paré le  premier  en  soumettant  à  l'action  de  l'étincelle  d'induction 
un  mélange  de  quatre  volumes  de  trifluorure  de  phosphore  et  de 
deux  volumes  d'oxygène,  peut  s'obtenir  par  un  procédé  chimique 
beaucoup  plus  rapide.  11  suffit  de  faire  réagir  dans  un  appareil  en 
métal  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le  fluorure  de  zinc  anhydre 
et  non  calciné.  Le  dégagement  gazeux  commence  à  froid  et  est 
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accéléré  par  une  légère  élévation  de  température;  ii  se  produit  du 
chlorure  de  zinc  et  de  Poxyfluorure  de  phosphore. 

Le  fluorure  de  zinc  employé  dans  cette  réaction  a  été  obtenu  en 
traitant  le  carbonate  de  zinc  par  l'acide  fluorhydrique  pur  en  excès. 

On  évapore  à  sec  et  Ton  sèche  à  l'étuve  à  300°. 

Cette  préparation  doit  être  disposée  de  la  façon  suivante  :  Un 
tube  à  essai  en  laiton  contenant  le  fluorure  de  zinc  est  fermé  par 
un  bouchon  de  liège  paraffiné  qui  porte  un  tube  à  brome  et  un  tube 
à  dégagement  en  plomb.  Dans  le  tube  à  robinet  se  trouve  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  qui  devra  tomber  par  petites  quantités  sur 
le  fluorure  de  zinc.  Le  tube  abducteur  en  plomb  est  réuni  à  un 
autre  tube  de  laiton  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant  à  —  20°, 
afin  de  condenser  la  majeure  partie  de  l'oxyfluorure  de  phosphore 
entraînée  à  l'état  de  vapeurs.  Enfin  un  tube  de  verre  rempli  de 
fluorure  de  zinc  arrête  les  dernières  traces  d'oxychlorure  et  le  gaz 
est  recueilli  sur  le  mercure.  On  le  conserve  dans  des  flacons  de 
▼erre  bouchés  à  l'émeri,  ainsi  que  Ta  indiqué  M.  Berthelot  dans 
ses  recherches  sur  les  gaz. 

Pour  que  la  réaction  se  produise  avec  facilité,  il  est  utile  de 
chauffer  jusqu'à  40  ou  50°  et  d'ajouter  un  léger  excès  d'oxychlo- 
rure de  phosphore.  Nous  ferons  remarquer  toutefois  que  cette 
élévation  de  température  doit  se  faire  avec  précaution,  sans 
quoi  le  dégagement  peut  devenir  très  rapide  et  produire  une 
explosion. 

Nous  rappellerons  que  MM.  Thorpe  et  Hambly  (1)  ont  indiqué 
récemment  un  procédé  de  préparation  de  ce  corps  gazeux  qui 
consistée  chauffer  un  mélange  intime  de  cryoiithe  et  d'acide  phos- 
phorique. 

L'oxyfluorure  de  phosphore  préparé  par  l'oxychlorure  et  le  fluo- 
rure de  zinc  est  un  corps  gazeux  absorbable  par  l'eau,  qui  le  dé- 
compose, fumant  à  l'air,  et  présentant  les  propriétés  que  nous 
avons  indiquées  précédemment. 

Le  dosage  du  phosphore  dans  ce  corps  gazeux  a  été  fait  de  la 
façon  suivante  :  On  a  absorbé,  par  la  potasse  pure,  un  volume 
déterminé  du  gaz,  volume  qui  a  été  ramené  à  0  et  à  760°.  Le 
liquide,  évaporé  à  sec  dans  une  capsule  de  platine,  est  traité  par  un 
mélange  d'azotate  de  potasse  et  d'azotate  de  soude  en  fusion.  On 
reprend  par  l'eau  ;  on  acidifie  par  l'acide  azotique,  et  l'on  précipite 


(1)  Sur  l'oxyGuorure,  ptr  MM.  Thorpe  et  Hambly  (Journal  of  thc  chemictl 
Society,  t.  5S,  p.  759). 
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par  le  nitro-molybdate  d'ammoniaque.  Le  précipité  obtenu  est 
mis  en  solution  et  tout  l'acide  phosphorique  est  enfin  précipité  à 
Tétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  On  calcine  ce  résidu, 
puis  on  le  reprécipite  par  l'ammoniaque  pour  éliminer  l'excès  de 
magnésie  entraîné,  et  de  ce  dernier  poids  de  pyroptiosphate  on 
déduit  la  quantité  de  phosphore  contenue  dans  le  volume  gazeux. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

Théorie. 
PhO/0 29.20      29.40      29.95      29.80 

Enfin  la  densité  théorique  de  l'oxyfluorure  de  phosphore  serait 
de  3,63;  nous  avons  trouvé  les  chiffres  3,68  ;  3,69  et  3,71. 

K*  104.  —  A  propos  de  la  température  critique; 
par  M.  Philippe  A.  tiUYE. 

Les  travaux  de  M.  van  der  Waals,  de  M.  Sarrau  et  de  Clausius 
ont  montré  toute  l'importance  que  peuvent  avoir  la  température 
critique  et  la  pression  critique  considérées  comme  constantes  carac- 
téristiques des  corps.  En  ce  qui  concerne  plus  particulièrement 
la  chimie,  j'ai  fait  voir  récemment  (1)  que  le  coefficient  critique, 
ou  rapport  de  la  température  critique  absolue  à  la  pression  cri- 
tique, peut  servir  à  la  détermination  du  poids  moléculaire  des 
corps  au  point  critique. 

Ces  diverses  constantes  pouvant  ainsi  devenir  dans  certains  cas 
d'une  application  directe  pour  la  chimie,  il  ne  paraîtra  pas  inutile 
de  signaler  les  propriétés  qui  peuvent  contribuer  à  en  préciser  la 
notion.  C'est  dans  ce  but  que  je  me  permets  d'attirer  ici  l'attention 
sur  la  température  critique. 

Dans  les  tableaux  reproduits  ci-après,  j'ai  simplement  comparé 
les  températures  critiques  absolues  (273  +  0)  aux  températures 
absolues  d'ébullition  dans  le  vide  de  20  millimètres  (273  +  tt),  et 
sous  la  pression  ordinaire  d'une  atmosphère  (273  -f*  **)•  On  a  donc 
par  définition  : 

273-f  0   _  273-f  6   _   , 

*73-Hi~"r|  27a -Ha  ~"r  * 

Les  observateurs  auxquels  sont  empruntées  les  données  numé- 


(1)  Voir  C.  /?.,  t.  f  10,  p.  141  et  1123  ;  Arcb.  de  Genève  (3),  t.  £3,  p.  197, 
ainsi  qu'on  mémoire  complet  devant  paraître  prochainement  dans  les  Annales 
do  Chimie  et  de  Physique. 
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riques  consignées  dans  ces  deux  tableaux  ont  été  désignés  par 
les  abréviations  suivantes  : 


MM.  Andrews Ad. 

AnsdeU...7 As. 

Clausius Cl. 

Dewar D. 

Hannay H. 

Janssen J. 

Kahlbaum K. 

Nadesjdine N. 

Olzewski O. 

Paulewski P. 

Raoult  Pictet R.  P. 


MM.  Ramsay R. 

Ramsay  et  Young.  R.  Y. 

Regnault Rg. 

Richardson Ri. 

Sajotschcwski ....  Sj. 

Schumann Sch. 

Vincent  et  Chappuis  V.  G. 

Van  der  Waals...  Vd.  W. 

Wroblewski W. 

Young Y. 


Les  températures  critiques  273  -}-  0  et  les  températures  d'é- 
bullition  sous  la  pression  atmosphérique  (273  +  '«)  sont  toutes 
des  données  d'expérience.  Il  eh  est  de  même  de  la  plupart  des  tem- 
pératures d'ébullition  sous  la  pression  de  20  millimètres  (273  +  tft); 
seules  les  températures  marquées  du  signe  *  sont  obtenues  par 
extrapolation  des  valeurs  des  tensions  de  vapeur  fournies  par 
l'expérience.  Dans  ces  cas,  j'ai  fait  usage,  soit  de  la  formule  de 
Dùhring  (1),  soit  de  celle  de  MM.  Ramsay  et  Young  (2).  L'erreur 
possible  que  comporte  l'emploi  de  ces  formules  ne  peut  dé- 
passer 2°  et  ne  provient  alors  que  de  l'incertitude  sur  les  don- 
nées expérimentales  employées  pour  faire  l'extrapolation.  Lors- 
que ces  dernières  sont  déterminées  avec  soin,  la  formule  de 
MM.  Ramsay  et  Young  conduit  à  des  résultats  exacts  à  deux  ou 
trois  dixièmes  de  degré  près.  Du  reste,  toutes  les  températures 
extrapolées  dont  j'ai  fait  usage  se  trouvent  à  moins  de  20°  en  des- 
sous des  températures  les  plus  basses  auxquelles  les  tensions  de 
vapeur  aient  été  mesurées. 

(1)  |»  =  R  -|-  qt.  Cette  formule  ne  doit  être  appliquée  que  pour  les  extrapo- 
lations très  courtes. 
(»)R=R'-f  c(<  —  <'). 


Tableau  I. 
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Tableau  I. 


+  «■.  ,°J£J;  r.3+t,.  fJJ5»  i7a+'«' 


Oifde  de  ■  ir i  ■:.  ■     .. 

Bioijde  daime    

Prototfde  d»iui«..,. 
Ëtbrleue 

Chlorure  de  oilicinm. 

Bromure  d'èllfle 

Tétrachlorure  de  cirbone 

Benie.no 

Trichloruredepbotpborc 

Toluène . 

Ein.... 

Acide  •  CètiqM 

Acide  proploslqoe 

Alcool  d  <-.<■>. >q<.>> .... 

Alcool  «ii>)lu|ne. . .   ... 

Alcool  prop) .  ;  it  norme 
Alcool  Iaoboijuqae.... 

Fluorobrojeuc  . .   .   ... 

Chlorob .-:.!,   ( 

Bromobenifee 

lodobentenr 

Formlale  il  tfïnale . .  .. 
Forculai»  de  propiin 
Acitiie  de  ■■■«-  i  fie, 

Acèlilc  l'eiirle 

Acéute  de  propre... 
Aeéiate  A   >  (.:>.■:.■   .. 
Pnipioiltle  de  Slelbfle  . 
Proplonile  .'.  i  nijle 
Propiona  ■  de  pmpjle. 
Proplomte  ■!-,:. ■■!:■■  . 
Bntrrilr  de  B*thfW... 

Bnljrale   d*cihfi« 

Bnt;riie  de  pio;»le  . 
Iiobultraie  de  uneibjle 

liobutjrtie  df-ihjle 

Iiobatjnif  de  prop  île 
Vilenie  .!,-■=.. 
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Tableau  II. 


coin. 


Ammoniaque 

Acide  selfareai 

Chloroforme 

Étber  étbjlîque 

Tétncklorare  déUio 

Oxyde  de  méthyle , 

Oxyde  de  méthyl-étbyle 

Cyteofène , 

Acide  chlornydrique 

Chlorare  de  méthyle 

CUorare  d'étbyle , 

CUorure  de  propyle 

Thîopbèoe , 

MoiométhyUmine 

OiméthyUmine 

Trimétbylamiûe 

Mono-étbylamine 

MéthyUmino , 

TilHkyUmioe 

Propytaaine 

Diproprltmine . . 

botBylèae 

Hydrofèae  sulfuré 

CkJore 

Sclftare  de  carbone 

CUorare  dVthyléoe , 

CMorve  «Tétbylidène..  . 

■étbylal 

Alcool  isopropy lique. . . . 
A£èlOM 


273  4~  d.     ;  otsuvATirift. 


401 

428 

533 

467 

596 

403 

441 

397 

324,5 

414,5 

455,5 

494 

590 

428 

436 

433,5 

450 

489 

532 

491 

550 

46i 

373 

411 

545 

561 

523 

497 

508 

506 


V.  C. 

Sj. 

Sj. 
R.  Y. 

Y. 

N. 

N. 

D. 
V.  C. 
V.  C. 
V.  C. 
V.  C 

P. 

V.  c. 
V.  c. 
V.  c. 
V.  c. 
V.  c. 
V.  c. 
v.  C. 
V.  c. 

N. 
D. 
D. 

Sj. 
N. 
N. 
P. 
N. 
Sj. 


273  +  /,. 


235 
263 
334 
308 
393 
249 
284 
252 
193 
249 
286 
32J 
357 
271 
2S1 
282 
292 
330 
362 
322 
370 
310 
211 
239 
319 
356 
330 
337 
356 
330 


1,7 
1,6 
1,6 
1,5 

1,4 

1,6 

1,6 
1,6 
1,7 

1," 
1,6 
1,5 
1,7 
1,6 
1,6 
1,5 
1,5 
1,3 
1,5 
1,5 

1,3 
1,5 
1,8 
1,7 
1,7 
1,6 
1,6 

1,5 
1,4 
1,5 


Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'exposer  le6  conséquences  qu'on  pour- 
rail  tirer  de  ces  chiffres  pour  la  vérification  des  théories  de  M.  van 
der  Waals.  Je  me  borne  à  rappeler  que  d'après  les  lois  des  états 
correspondants  établies  par  le  savant  hollandais,  les  quantités  r, 
et  rt  ne  peuvent  être  rigoureusement  des  constantes.  C'est  cepen- 
dant un  fait  digne  de  remarque  que  ces  quantités  oscillent  entre 
des  limites  aussi  resserrées,  qui  sont  :  1,7  et  2,3  pour  riy  avec 
une  valeur  moyenne  de  2,0,  et  1,8  et  1,4  pour  rt,  avec  une  valeur 
moyenne  de  1,55.  On  peut  donc  conclure,  en  comptant  toutes  les 
températures  depuis  le  zéro  absolu,  que  : 

1*  La  température  critique  est  approximativement  égale  à  deux 
fois  la  température  d'ébullition  dans  le  vide  (de  20  millimètres)  ; 
2°  La   température  critique   est   approximativement  égale  à 
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1,55  fois  la  température  d'ébullition  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

IV    105.  —  Sur  les  hydrurea  de  fluorène  ; 
par  M.  Philippe  A.  tiUYE. 

Les  produits  d'hydrogénation  du  fluorène  ont  été  étudiés  pour 
la  première  fois  par  MM.  Berthelôt  et  Barbier  (1).  Plus  récem- 
ment, MM.  Liebermann  etSpiegel  (2)  ontsignalé  unperhydrurede 
la  formule  C13H*<>. H". 

Ces  savants  ont  porté  leur  attention  sur  les  corps  qui  prennent 
naissance  lorsqu'on  traite  le  fluorène  par  un  excès  d'acide  iodhy- 
drique employé  seul  ou  en  présence  de  phosphore  rouge. 

Comme  complément  à  des  recherches  sur  l'action  réductrice  de 
l'acide  iodhydrique  (3),  j'avais  entrepris  de  préparer  des  hydrures 
de  fluorène  moins  riches  en  hydrogène  que  ceux  obtenus  jusqu'à 
présent.  D'autres  travaux  m'empôchant  actuellement  de  poursuivre 
-cette  étude,  je  crois  cependant  bien  faire  d'en  publier  les  premiers 
résultats. 

Chauffé  pendant  sept  à  huit  heures  en  lube  scellé,  à  250-260°, 
avec  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  (proportions  par 
tube:  3*r,6  C**H*<>,  3«r  Ph,  8*r,5  à  9«r  solution  IH,  d  =  l,7),  le 
fluorène  se  transforme  en  un  liquide  représentant  environ  les 
85  centièmes  de  son  poids. 

Ce  liquide  peut  être  séparé  et  distillé  directement.  Mai6  il  y  a 
quelque  avantage  à  extraire  par  Péther  le  contenu  des  tubes  scel- 
lés, à  évaporer  ensuite  ce  dissolvant  et  à  séparer  par  une  distil- 
lation fractionnée  les  hydrocarbures  qui  constituent  le  résidu 
d'évaporation  de  la  solution  éthérée.  Pour  mener  à  bonne  Un  cette 
distillation,  il  convient  d'introduire  dans  le  ballon  un  peu  de  so- 
dium métallique.  On  retient  ainsi  les  traces  d'iode  qui  restent  dans 
le  mélange. 

Le  fluorène  employé  dans  une  première  série  d'expériences  fon- 
dait à  112°.  Malgré  ce  caractère  apparent  de  pureté,  il  contenait 
un  peu  de  phénanthrène,  ainsi  que  j'ai  pu  le  constater  dan6  la 
suite  de  ces  recherches.  Les  produits  d'hydrogénation  ont  donc 
«été  séparés,  par  distillation  fractionnée,  en  trois  portions  : 

1°  Un  hydrocarbure  liquide  passant  entre  254-256°  (thermomètre 

(1)  Berthelôt  et  Barbier,  Aan.  Chim.  Phya.  (5),  t.  7,  p.  510. 

(2)  Liebermann  et  Spieoel,  Chem.  fier.,  t.  %%,  p.  779. 
<3)  Guye,  Arch.  cfe*  s*,  de  Gendre.  1884. 
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dans  la  vapeur  jusqu'à  160°,  H=  727)  auquel  l'analyse  assigne  la 
formule  d'un  décahydrure  de  fluorène  : 


Trouvé. 


c 

H 


I. 

88.3 

II. 
88.6 

Calculé 
pour  C«»U»Ml«« 

88.6 

11.4 

H. 5 

11.4 

C'est  un  corps  plus  léger  que  l'eau,  très  soluble  dans  l'éther  et 
la  benzine,  possédant  une  odeur  pénétrante  voisine  de  celle  du 
diphénylméthane ,  un  peu  fluorescent  (violet)  ;  encore  liquide 
à  — 15°,  il  se  prend  instantanément  en  une  masse  cristalline  blanche 
lorsqu'on  le  plonge  dans  une  enceinte  refroidie  .à  — 73°  par  un 
bain  d'acide  carbonique  solide.  Cet  hydrure  est  oxydable  à  l'air 
libre,  mais  beaucoup  moins  que  les  hydrures  de  naphtaline. 

2°  Un  hydrocarbure  liquide,  distillant  entre  272  et  275°,  qui,  par 
tous  ses  caractères,  ressemble  beaucoup  au  précédent,  mais  dont 
la  composition  centésimale  est  celle  d'un  octohydrure  de  fluorène  : 


C 
H 


Calculé 

Trouvé. 

pour  C«»1P°.U«. 

89.  i 

89.7 

10.5 

10.3 

Sa  densité  de  vapeur   a  été  déterminée   par  la  méthode  de 
V.  Meyer  à  la  température  d'ébullition  de  la  diphénylamine  : 


Densité 

Calculée 

rOQvée. 

pour  C«*H»«.H«. 

5.9 

6.0 

$•  Un  hydrocarbure  liquide  bouillant  vers  290°,  qui  donne  à  l'a- 
nalyse des  résultats  conformes  à  ceux  que  réclame  la  formule 
d'un  octohydrure  de  phénanthrène  : 


C 
H 


Calculé 

Trouvé. 

pour  CUH«°.H'. 

90.0 

90.3 

10.0 

9.7 

Ce  corps  doit  être  Foctohydrure  de  phénanthrène  volatil  en  des- 
sous de  300°,  signalé  par  M.  Graebe(l). 

Tandis  que  les  deux  premiers  composés  constituaient  la  majeure 
partie  du  produit  brut  de  la  réaction,  le  dernier  n'a  été  obtenu 
qu'en  petite  quantité.  Voici  les  motifs  qui  me  font  cependant 
admettre  que  le  liquide  bouillant  vers  290°  est  bien  un  dérivé  du 
phénanthrène. 

(1)  Gbakbb,  Liebig's  Anntlen,  t.  69,  p.  140. 
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D'une  part,  la  présence  du  phénanthrène  a  été  nettement  cons- 
tatée dans  le  fluorène  qui  avait  servi  à  ces  premières  expériences. 
D'autre  part,  après  avoir  soigneusement  purifié  ce  produit  par 
cristallisation  et  finalement  par  distillation  fractionnée,  je  l'ai  sou- 
mis de  nouveau  à  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  et  du 
phosphore  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment.  Je  n'ai 
ainsi  obtenu  que  les  deux  hydrures  de  fluorène  mentionnés  plus 
haut  qui  ont  été  caractérisés  par  leurs  points  d'ébullition  respectifs 
et,  à  titre  de  contrôle,  par  l'analyse  de  l'un  d'entre  eux,  le  déca- 
hydrure. 

Calculé 
Trouvé.        pour  C'H^.H1». 

G 1 88.2  88.6 

H 11. B  11.4 

Je  crois  donc  pouvoir  conclure  de  l'ensemble  de  ces  résultats 
que  dans  les  conditions  où  j'ai  opéré  le  fluorène  est  nettement 
transformé  en  un  mélange  d'octohydrure  et  de  décahydrure  (1). 
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Aetloit  des  acides  bromliydriqne  et  sulftmrisiae 
sur  les  aleools  primaires  ;  L.  NIElVIIIiOWICZ  (Mon. 
f.  CA.,  t.  IO,  p.  813-829).  —  L'auteur  s'est  proposé  d'étudier 
l'action  d'un  mélange  d'acides  sulfurique  et  bromhydrique  sur  les 
alcools  primaires,  dans  le  but  de  préparer  ainsi  les  bromures 
éthyléniques  correspondant  aux  alcools  employés  :  le  mélange  des 
deux  acides  devant  agir  de  façon  à  mettre  en  présence  le  carbure 
éthylénique  et  le  brome,  tous  deux  à  l'état  naissant. 

L'auteur  a  d'abord  étudié  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide 
bromhydrique  seul,  en  faisant  varier  le6  proportions  relatives  et 
la  température.  En  employant  une  solution  d'acide  bromhydrique 


(1)  Ces  recherches,  commencées  au  laboratoire  de  M.  Graebe  à  Genève,  ont 
été  achevées  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 
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d'une  densité  de  1,490  et  de  l'acide  sulfurique  d'une  densité  de 
1,842,  il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Rapport  Température      HBr  0/0  décomposé 

dt  l'aride  broabydriqoe  de  avec  mise 

à  raride  aulfarifne.  la  réaction,      en  liberté  de  brome. 

0-5°  74.24 

25-30°  65.67 

1:4 <      55-60°  62.39 

105-110°  60.47 

165-170°  88.82 

0-5°  74.88 

25-30°  66.24 

1  :  10 (      55-60°  63.41 

105-110°  61.89 

165-170°  39.84 

Ayant  ainsi  déterminé  la  quantité  de  brome  qui  peut  être  mise 
en  liberté  dans  des  conditions  données,  on  faisait  réagir  le  mélange 
des  deux  acides  sur  l'alcool,  dans  le  sens  de  l'équation 

R-CH*-CHK)H  +  SO*H*  +  Br*  =  R-CHBr-CH*Br  +  (SO'FP  -f  H*0). 

Cette  réaction  s'accompagne  toujours  de  réactions  secondaires, 
mais  elle  atteint  un  maximum  à  une  température  déterminée, 
constante  pour  chaque  alcool,  et  que  l'auteur  appelle  température 
de  déshydratation. 

Cette  température  est  :  60°  pour  l'alcool  propylique,  50°  pour 
l'alcool  butylique  normal,  40°  pour  l'alcool  isobutylique,  30°  pour 
l'alcool  isoamylique. 

Le  mode  opératoire  était  le  suivant  :  on  introduit  d'abord  dans 
un  ballon  la  quantité  totale  de  l'acide  sulfurique  à  employer  ;  puis, 
ce  ballon  étant  muni  des  appareils  de  condensation  convenables, 
on  y  fait  Couler  par  un  entonnoir  à  robinet  d'abord  quelques  cen- 
timètres cubes  d'acide  bromhydrique,  puis  la  totalité  de  l'alcool  à 
employer  ;  on  ajoute  alors  de  l'acide  bromhydrique  jusqu'à  colo- 
ration rouge  du  liquide,  on  chauffe  à  la  température  de  déshydra- 
tation jusqu'à  décoloration,  on  laisse  refroidir,  on  rajoute  de  l'acide 
bromhydrique  jusqu'à  coloration  rouge,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à 
ce  qu'on  ait  employé  la  totalité  des  substances  mises  en  réaction. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Les  alcools  méthylique  et  éthylique  donnent  des  bromures  de 
méthyle  et  d'éthyle  sans  trace  de  produits  de  bromuration  plus 
avancée. 

Avec  l'alcool  propylique  normal,  on  obtient  du  bromure  de  pro- 
pyle,  du  bromure  de  propylène  (60  0/0  du  rendement  théorique) 
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et  un  produit  de  la  formule  CsHsBr3,  bouillant  à  125-180°  sous 
100  millimètres  de  pression,  et  à  209-210°  à  la  pression  atmo- 
sphérique. 

L'alcool  butylique  normal  donne  :  de  bromure  de  butyle,  un  di- 
bromure  C4H8Br*  bouillant  à  153-154°,  et  qui  n'est  pas,  par  consé- 
quent, du  bromure  normal;  enfin  un  tribromure  G^FPBr3  bouillant 
à  145-150*  sous  150  millimètres,  et  se  décomposant  vers  220°  à  la 
pression  ordinaire. 

L'alcool  isobutylique  donne  : 

Du  bromure  d'isobutyle  (CH3)*-CH-CH*Br,  bouillant  à  92°;  du 
bromure  de  butylène  (CH3)«-CBr-CH*Br  (30  0/0  du  rendement 
théorique),  bouillant  à  147-150°,  et  un  tribromure  C*H7Br3,  bouil- 
lant à  137°  sous  100  millimètres,  à  180°  sous  340  millimètres,  et  se 
décomposant  vers  200°  à  la  pression  atmosphérique. 

Enfin,  l'alcool  isoamylique  donne  du  bromure  d'arayle  C5HflBr 
et  un  composé  tribromé  C5H9Br3  bouillant  à  175°  sous  100  milli- 
mètres, ad.  p. 

Sur  le  premier  oxyde  de  l'aleool  pentatomique 
dérivé     du     diallylearbinol  *     S.     RE  FORMATER  Y 

[Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  41.  p.  54-79].  —  Lorsqu'on  ajoute 
peu  à  peu  une  solution  d'acide  hypochloreux  à  du  diallylcarbinol 
refroidi  à  0°,  jusqu'à  odeur  persistante  d'acide  hypochloreux,  on 
obtient  une  solution  qui,  après  filtration,  abandonne  à  l'éther  la 
dichlorhydriue  d'un  alcool  pentatomique  CW^OH^Cl*,  sous  la 
forme  d'un  sirop  épais,  incolore,  brunissant  peu  à  peu  au  contact 
de  l'air. 

Chauffée  avec  de  la  potasse  aqueuse  ou  avec  de  l'eau  et  de 
l'oxyde  de  plomb,  cette  dichlorhydrine  se  convertit  en  un  composé 
qui  est  le  premier  anhydride  de  l'alcool  pentatomique  C7HnO(OH)3. 
On  isole  ce  dernier  du  produit  de  la  réaction,  en  évaporant  à  sec 
au  bain-marie  après  neutralisation  exacte,  reprenant  par  l'alcool  et 
précipitant,  par  l'addition  d'un  peu  d'éther,  les  matières  minérales 
en  dissolution. 

Cet  anhydride  constitue  un  sirop  épais,  de  saveur  faiblement 
sucrée,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher; 
abandonné  dans  l'air  sec,  il  finit  par  cristalliser  au  bout  de  plu- 
sieurs mois. 

Chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique,  il  donne*  une  triacétine 
CTHH0(OC2H30)3,  liquide  épais,  peu  soluble  dans  l'eau,  très  so- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  bouillant  à  250-270°  sous 
130-140  millimètres  de  pression;  sa  densité  est  1,1858  à  0°  et 
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1,1675  à  20°;  abandonnée  dans  l'air  sec,  cette  triacétine  cristallise 
aussi  au  bout  de  plusieurs  mois. 

Si  Ton  chauffé  à  120°,  pendant  huit  heures,  l'anhydride 
C1H11OvOH;3  avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  on  le  convertit 
en  une  pentacétine  C7Hn(OC*H30)5,  liquide  épais  et  brunâtre. 

Avec  un  excès  d'anhydride  benzoïque  à  120°,  on  obtient  de  même 
une  pentabenzoïne  C7H11(OC7H50)îS,  sirop  épais  qui  finit  par 
cristalliser  au  bout  d'un  très  long  temps. 

L'oxyde  CFH^CKOH)3  ne  fixe  pas  directement  d'eau  à  180°  ; 
l'amalgame  de  sodium  et  l'eau  sont  sans  action  sur  lui  ;  il  en  est 
de  même  de  l'aniline. 

La  réduction  par  l'acide  iodhydrique  n'a  pas  fourni  de  résultats 
nets  ;  non  plus  que  les  essais  de  déshydratation  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

Parmi  les  agents  d'oxydation,  l'acide  nitrique  a  seul  fourni  un 
résultat  :  on  obtient  un  peu  d'acide  oxalique  et  un  acide  sirupeux 
incristallisable,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  et  ayant  pour  for- 
mule C7H"0«.  Cet  acide  forme  un  sel  de  calcium  (C7Hi306)*Ca, 
gommeux  et  incristallisable. 

Les  faits  qui  précèdent  tendent  à  faire  attribuer  à  l'anhydride 
CW'OfOH)3  la  formule  de  structure 

GH2-GHOH-GH2-CHOH-CH2-CHOH-CH2. 
0 


La  transformation  de  cet  anhydride  en  un  acide  monobasique 
aurait  lieu  par  une  oxydation  suivie  d'une  hydratation.  Il  se  ferait 
d'abord  la  lactone 

GO-CHOH-CH2-CHOH-CH2-CHOH-CH2, 

I o ! 

qui  fixerait  ensuite  1  molécule  d'eau,  en  donnant  l'acide 

COm-CHOH-CH2-CHOH-CH2-CHOH-CH20H.      ad.  f. 

Aetion  io  soufre  iar  1»  glycérine  *  C  H*  REUT- 

C3E9T  [Arch.  de  Phavm.  (3),  t.  *8?  p.  1-7].  —  Lorsqu'on  chauffe 
un  mélange  de  soufre  et  de  glycérine  dans  un  appareil  distillatoire, 
il  se  fait  vers  290-300°  une  vive  réaction  ;  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique»  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'éthylène,  et  il  distille  de 
la  glycérine  inattaquée,  de  l'eau,  du  soufre  et  un  liquide  huileux, 
dense,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  et  renfermant 
de  Tallylmercaptan  C*H5(SH)  et  un  composé  ayant  pour  composi- 
tion OH*°3«. 
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Ce  dernier  corps  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  prismes 
rhombiques,  rougeâtres,  fusibles  à  75°, 5  ;  il  commence  à  se  vola- 
tiliser à  180°,  mais  en  se  décomposant.  C'est  un  hexasulfure  do  dial- 
lyle  (C»H»)*S6. 

L'hydrogène  naissant  (étain  et  acide  chlorhydrique)  le  décom- 
pose avec  formation  d'allylmercaptan,  de  sulfure  d'allyle  et  d'hy- 
drogène sulfuré. 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  le  convertit  en  sulfoxyde  d'allyle 
(C3H5j*SO,  liquide  sirupeux,  jaune,  épais,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau  chaude,  non  volatil  sans  décomposition,  et  se  prenant 
A  0°  en  une  masse  amorphe. 

La  solution  alcoolique  de  l'hexasulfure  de  diallyle  donne  par  le 
chlorure  mercurique  en  solution  alcoolique  un  précipité  amorphe 
jaune,  ayant  pour  formule  (C8H5)fS6(HgCl,)i.  Avec  le  chlorure  de 
platine  alcoolique,  on  obtient  un  précipité  rougeâtre,  amorphe, 
renfermant  (C3H*)*S«PtCl*.  ad.  p. 

Sur    le    tétrabromoblaeétyle    symétrique;   H*  F* 

REIiliER  (D.  cb.  G.,  t.  *S,  p.  35).  —  Le  tétrabromobiacétyle 
C4H*Br*0*  s'obtient  en  chauffant  longtemps  à  l'ébullition  une  so- 
lution sulfocarbonique  de  biacétyle  avec  un  excès  de  brome.  Il 
cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  grandes  lamelles  jaunes, 
fusibles  à  95-96°,  solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme  et  la  benzine 
en  donnant  des  solutions  jaunes,  solubles  dans  l'eau  bouillante  en 
donnant  un  liquide  incolore  dont  l'évaporation  reproduit  les  cris- 
taux jaunes.  La  soude  l'altère  à  chaud  ;  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal le  décompose  à  l'ébullition  avec  dépôt  de  bromure  d'argent. 

Le  dérivé  phénylhydrazinique  répond  à  la  formule C16HuBrfAz40; 
il  forme  des  cristaux  rouge  cinabre,  qui  brunissent  à  185°  et  qui 
fondent  en  se  décomposant  à  190°. 

Les  propriétés  du  tétrabromobiacétyle  sont  presque  identiques 
avec  celles  du  tétrachlorobiacétyle  symétrique  obtenu  par  MM.  Lévy 
et  Jedlicka  (Bull.,  t.  M»,  p.  293).  On  peut  donc  admettre  qu'il 
possède  lui  aussi  une  formule  symétrique.  ad.  f. 

Préparation  de  l'hydrasine  an  moyen  de  l'aidé- 
hydate  d 'ammoniaque  *   Th.  CURTIUS   et   K.    «IAY 

(D.  ch.  G.,  t.  ta,  p.  740).  —  L'acide  nitreux  réagit  sur  l'aldéhy- 
date  d'ammoniaque  en  donnant  un  corps  que  les  auteurs  appellent 
paraldimine,  et  dont  le  dérivé  amidé  6e  décompose  sous  l'influence 
des  acides  en  paraldéhyde  et  en  hydrazine. 
La  paraldimine  est  de  la  paraldéhyde  dans  laquelle  un  oxygène 
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aldéhydique  est  remplace  par  le  groupe  iraide.  Cette  façon  de  l'en- 
visager comme  de  Yimidoparaldéhyde  se  trouve  justifiée  par  ce 
fait  qu'elle  se  décompose,  par  fixation  d'eau,  en  paraldéhyde  et  en 
ammoniaque 

CSH"0*.C/ JJ^  +H*0  =  C»H"Oa.C/"  +  AzH3. 
Paraldinine.  Paraldéhyde. 

Le  chlorhydrate  de  paraldimine,  traité  par  le  ni  tri  te  de  sodium, 
donne  quantitativement  la  nitrosoparaldimine 

"'^L  .HCl+A"°ONa=CSHMOÎ-CCL  .A^)+Hî0  +  Naa 

Ce  dérivé  s'obtient  aussi  en  faisant  réagir  directement  l'acide 
nitreux  sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque 

/H  H 

3CIP.C^-OH     +Az0.0H  =  C*HH02.C<A      4  ^+ÎH20+2AiH3. 
\AxHa  ^Az.AzO 

Cest  le  meilleur  procédé  de  préparation. 

Nitrosoparaldimine.  —  Dans  un  entonnoir  à  robinet  de  2  litres, 
on  introduit  800  grammes  d'aldéhyde-ammoniaque  dissous  dans 
de  l'eau  glacée.  On  fait  couler  de  l'acide  sulfurique  dilué  jusqu'à 
réaction  acide  (ajouter  30  à  40e0  en  excès),  puis  on  traite  par 
70  grammes  de  nitrite  de  sodium  en  solution  aqueuse  concentrée  et 
froide.  La  nitrosamine  se  sépare  sous  forme  d'une  huile  jaune 
qu'on  extrait  à  l'éther. 

La  solution  éthérée  est  rendue  alcaline  par  du  carbonate  de 
sodium,  lavée  à  l'eau  et  desséchée  au  moyen  du  carbonate  de  po- 
tassium. L'éther  est  ensuite  distillé  jusqu'à  ce  que  la  température 
du  liquide  ait  atteint  50°.  A  ce  moment,  on  entraîne  la  nitrosamine 
avec  la  vapeur  d'eau,  et,  après  un  second  traitement  à  l'éther,  on 
distille  dans  le  vide. 

La  nitrosoparaldimine  passe  sous  la  pression  de  35  millimètres 
à  95°  sans  décomposition.  Elle  bout  à  la  pression  ordinaire  à  170° 
en  se  décomposant.  C'est  un  liquide  jaune,  qui  possède  une  odeur 
de  camphro  très  prononcée.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine.  Il  donne  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  une  belle  coloration  rouge  sang. 

Si  Ton  fait  bouillir  la  nitrosoparaldimine  avec  des  acides  éten- 
dus, elle  se  transforme,  avec  dégagement  d'acide  nitreux,  en 
paraldéhyde  et  en  nitrite  d'ammonium 

C5H»0».C^    4  ^  +  2H20  =  C5H"0*.C<^-r-AzO*.AzH*. 
TROisnbuc  siaM  t.  iv,  1890.  —  soc.  chim.  18 
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Chlorhydrate  de  paraldimine  C5H"0*.C^zH  HCr  —  Se  pré- 

pare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  humide 
dans  une  solution  éthérée  de  nitrosoparaldimine 

C&H,,0îC^Az.AzO+HC1+H,0  =  CSH"0,-C<AzH.HCl  +  AzOOH' 

aiguilles  incolores  qui  se  dissolvent  très  facilement  dans  l'eau  en 
se  décomposant  : 

C*H»Oa.C^*  +H*0  =  C5Hu02.C^"  +  AzH*Cl. 

Paraldimine  C5Hl!04.C^  jj.  —  S'obtient  en  traitant  le  chlor- 
hydrate correspondant  par  de  l'oxyde  d'argent.  Liquide  incolore, 
dont  l'odeur  rappelle  la  paraldéhyde.  La  paraldimine  cristallise 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Elle  bout  à  140°. 

Amidoparaldimine  (paraldylliydrazine)  C5Hl!0*.C^  *  ^a^u*-  — 

La  nitrosoparaldimine,   dissoute  dans  l'éther  et  réduite  par  la 
poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  donne  de  l'amidoparaldimine 

^Az.AzO^  ^Az.AzH^ 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches  éminemment 
hygroscopiques  : 

^Az.AzFP.HGl 

Si  Ton  fait  bouillir  ce  chlorhydrate  ou  sa  base  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  il  se  produit  un  dédoublement  exprimé  par 
l'équation  suivante  : 

Al  Al      AzH* 

^Az.AzH2  ^0       ÂzH* 

Hydraiioe. 

On  peut  également  obtenir  l'hydrazine  en  réduisant  la  nitroso- 
paraldimine avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  sulfurique 
dilué. 

Dans  les  deux  cas,  on  obtient  de  mauvais  rendements  en  hy- 
drazine.  s.  s. 

A  et  ion  de  l'éther  diaso-aeé  tique  sur  les  éther» 
des  acide»  non  «aturé»;  Ed.  BUCHNER  (1).  ch.  G., 
t.  ta,  p.  701).  —  Lorsqu'on  fait  réagir  l'éther  acrylique  sur  l'éther 


CHIMIE   ORGANIQUE.  275 

diazo-acétique,  il  se  produit  une  réaction  analogue  à  celle  obtenue 
avec  les  acides  fumarique  et  cinnamique  ;  il  se  forme  d'abord  un 
produit  d'addition 

CH*=CH .  COOCH3  +  CH .  Az» .  COOCH3  =  CPH*  Az^ .  (COOCH3)2. 
Éther  teryliqne.  Étber  diaioteétiqne.         Éther  aer  jldiizoteétique. 

Si  l'on  chauffe  cet  éther  C3H*Az*(COOCH»)*  à  160-180°  pendant 
quarante  minutes,  l'azote  se  dégage  en  quantité  théorique,  et 
l'huile  qui  reste  comme  résidu  donne,  par  distillation  fractionnée, 
un  produit  qui  passe  à  205-215°.  Il  renferme  deux  acides  répon- 
dant à  la  formule  C5H604,  et  qu'on  peut  séparer  en  utilisant  leur 
différence  de  solubilité  dans  l'éther  et  dans  l'eau.  L'un  est  un 
nouvel  acide  triméthylènedicarbonique^  fondante  175°;  l'autre  est 
identique  avec  l'acide  glutaconique,  fondant  à  138°. 

On  connaît  deux  acides  triméthylènedicarboniques  :  l'un  a  été 
préparé  par  Filtig,  c'est  l'aciJe  1-1-dicarbonique,  appelé  aussi 
acide  vinylmalonique  ;  l'autre,  celui  de  Conrad  et  Guthzeit,  est 
l'acide  i-2-dicarbonique,  fondant  à  139°. 

L'acide  obtenu  par  l'auteur  est  différent  des  acides  mentionnés 
plus  haut. 

D'après  la  théorie  de  Le  Bel  et  Van't  Hoff,  on  peut  supposer 
deux  acides  1-2-dicarboniques,  représentés  par  les  schémas  sui- 
vants : 

COOH  COOH  COOH  H 

A A 


I 
H 


II. 


k 


Acide  fondant  à  139*.  Noavel  teide  fondtnt  à  175*. 

La  seconde  figure  correspondrait  au  nouvel  acide.  Il  se  sépare 
de  l'eau  en  cristaux  rhombiques  qui  ne  renferment  pas  d'eau  de 
cristallisation. 

Le  chlorure  d'acétyle  ne  l'anhydrise  pas.  Il  résiste  à  l'action 
oxydante  du  permanganate  de  potassium  et  à  l'action  réductrice  de 
l'amalgame  de  sodium.  Ses  deux  isomères  mentionnés  précédem- 
ment possèdent  d'ailleurs,  vis-à-vis  de  ces  réactifs,  une  résistance 

semblable. 

Au  contraire,  l'acide  glutaconique  s'anhydrise  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  ;  le  permanganate  de  potassium  l'oxyde  très  ra- 
pidement, et  l'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  acide  gluta- 
rique.  e.  js. 
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Action  de  l'éther  •odiam-maloni«ae  mur  la  *rf- 
b  ro  ut  o  tr  in  Ur  obenzine    L*  JACKSON  et  B«  HOOM 

(American  chem.  Journ.,  t.  I«,  p.  7).  —  Les  auteurs  espéraient, 
en  Taisant  agir  l'éther  sodium-maloniquo  sur  la  tribromotrinitro- 
benzine,  remplacer  chaque  Br  par  CH(COOC*H5)f  et,  par  réduc- 
tion de  ce  composé,  obtenir  une  sorte  de  triple  indol  :  3  molécules 
de  pyrrol  unies  et  formant  un  noyau  central  C6H6.  Leur  prévision 
ne  s'est  pas  réalisée  ;  2  atomes  de  brome  seulement  ont  été  rem- 
placés ,  l'un  par  CH(COOC*H5)*  ;  l'autre,  par  de  l'hydrogène.  Ils 
ont  donc  obtenu  l'éther  bromotrinitrophénylmalonique 

C6HBr(Az02)KlH(GOOGni*)2 . 

Éther  bromotrinitrophénylmalonique.  —  10  grammes  de  tri- 
bromotrinitrobenzine  sont  dissous  dans  100  centimètres  cubes  de 
benzine.  On  y  ajoute  10^,6  d'éther  malonique,  qu'on  convertit 
préalablement  en  éther  sodium-malonique,  et  qu'on  dissout  dans 
75  centimètres  cubes  d'alcool  absolu.  On  laisse  réagir  quarante  à 
soixante  heures  à  la  température  ordinaire.  Le  mélange  devient 
rouge  et  fonce  ensuite  sans  cesse.  On  ajoute  de  l'eau  et  de  l'acide, 
puis  on  distille  la  couche  d'éther  et  de  benzine  et  on  purifie  enfin 
le  produit  par  cristallisations  dans  l'alcool  chaud. 

Ce  composé  cristallise  en  minces  aiguilles  blanches,  fondant 
à  104-105°.  Chauffé  à  160°,  il  devient  rouge  foncé  et  dégage  des 
gaz.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  légèrement  soluble 
dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  la  ligroïne,  légèrement  soluble 
dans  l'éther,  facilement  soluble  dans  les  alcools  méthylique  et 
éthylique  chauds,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acé- 
tique cristallisable ,  très  facilement  soluble  dans  le  chloroforme  et 
l'acétone.  L'acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  lui.  L'acide 
sulfurique  le  dissout  sans  coloration.  L'action  de  l'acide  nitrique 
sur  ce  corps  a  été  l'objet  d'une  étude  spéciale. 

Sel  de  sodium  C«HBr(AzO*)3CNa(COOC*H»)*.  —  S'obtient  soit 
en  faisant  digérer  une  solution  alcoolique  de  l'éther  avec  du  car- 
bonate de  sodium,  soit  en  faisant  agir  une  solution  alcoolique  de 
soude  caustique  ou  d'éthylate  de  sodium  sur  un  excès  d'une 
solution  alcoolique  de  l'éther.  C'est  une  masse  amorphe  rouge 
foncé ,  soluble  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique,  l'eau, 
l'acétone,  assez  soluble  dans  l'éther,  légèrement  soluble  dans  le 
chloroforme,  insoluble  dans  la  benzine  et  la  ligroïne. 

Sel  de  cuivre.  —  S'obtient  en  ajoutant  une  solution  aqueuse  de 
sulfate  de  cuivre  à  une  solution  alcoolique  du  sel  de  sodium  ;  on 
extrait  ensuite  le  sel  de  cuivre  par  l'éther.  Celui-ci  laisse  par 
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évaporation  une  masse  rouge  qui,  lorsqu'on  la  chauffe,  détone 
en  produisant  une  flamme  bleue.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  pres- 
que insoluble  dans  l'alcool  froid ,  soluble  à  chaud,  et  la  solution 
jaune  obtenue  laisse  déposer  le  sel  en  cristaux  rhombiques  ;  il  est 
très  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  la 
ligroïne. 

Mode  de  formation  de  téther  bromotrinitrophénylmalonique. 
—  Les  auteurs  ont  constaté,  dans  l'action  de  Téther  sodium- 
malonique  sur  la  tribromotrinitrobenzine,  la  formation  d'éther 
acétylènetétrscarbonique,  et  ils  traduisent  la  réaction  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

C«Br3(AzO*)3  _f  3CHNa(COOC*H5)2 
=  C<iBr2(Az02)3CH(COOC2H5)2  _|_  NaBr  -f  2CHNa(COOC2H*p 
=  C«Br2(ÀzOa)3CNa(COOC2H5)2  +  CH^COOCW)* 

+  CHNa(COOC2H5)*  +  NaBr 
=  C6HBr(Az02)3CNa(COOC2H5)2  +  CHBr(COOC2H*)2 

+  CHNa(COOC2H*)2  +  NaBr 
=  G6HBr(Az02)H:Na(COOC2H5)2  -f-  C2H*(COOC2H5)*  +  2NaBr. 

En  pratique,  on  obtient  un  rendement  de  64  0/0  du  rendement 
théorique. 

Action  de  Tacide  nitrique.  —  Si  on  mélange  1  gramme  d'éther 
avec  2  ou  3  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  de  densité  1,36,  on 
n'observe  rien  à  froid  ;  mais,  en  chauffant  au  bain-marie  pendant 
quelques  minutes,  l'éther  et  l'acide  se  colorent  en  rouge  vif 
intense.  On  obtient  finalement  une  masse  visqueuse  rouge  que, 
par  plusieurs  traitements  successifs  à  l'acide  nitrique,  on  con- 
vertit en  une  masse  cristalline  rouge.  Les  auteurs  n'ont  pas 
obtenu  des  résultats  suffisamment  probants,  et  ils  se  proposent 
de  reprendre  l'étude  des  produits  formés  dans  celte  réaction. 

Action  de  f  acide  sulfurique.  —  En  faisant  bouillir,  au  réfrigé- 
rant ascendant,  2  grammes  d'éther  avec  de  l'acide  sulfurique  de 
densité  1,44,  les  auteurs  ont  obtenu  un  corps  cristallin,  fondant  à 
143-144°,  et  qui  n'est  autre  que  le  métabromotriaitrotoluène.  Les 
auteurs  pensent  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'acide  bromotrinitro- 
phénylacétique  C«HBr(AzOyCH*COOH ,  qui  se  dédouble  ensuite 
en  CO»  et  G6HBr(AzO«)3CHs.  La  formation  de  cetle  substance 
permettrait  d'établir  la  constitution  de  l'éther  bromotrinitrophé- 
nylmalonique,  s'il  pouvait  y  avoir  doute.  Celle-ci  est  : 

CH(COOC2H5)2f  AzO*,  Br,  AzO^,  H,  AzO2;  1,  2, 3, 4,  5,  6. 

Ether  trinitrophénylènedimalonique 

C«H(Az03)3[CH(Cœa2H*)2p. 
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S'obtient  par  l'action  de  l'éther  sodium-malonique  sur  l'éther 
bromotrinitrophénylmalonique.  On  fait  bouillir  le  mélange,  en 
solution  alcoolique,  au  réfrigérant  ascendant.  Il  cristallise  de  sa 
solution  alcoolique  en  longs  prismes  incolores,  fondant  à  i33°, 
insolubles  dans  l'eau  froide  ou  bouillante,  dans  la  ligroïne,  peu 
solubles  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique  froids,  facilement 
solubles  à  chaud  ;  très  légèrement  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone; solubles  dans  l'éther  et  l'acide  acétique  cristallisable  ;  faci- 
lement solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'acétone.  Traité 
par  une  solution  aqueuse  de  soude  caustique,  la  couleur  de  ce 
corps  devient  rouge  et  il  ne  se  dissout  pas.  L'acide  sulfurique 
concentré  le  dissout  sans  le  colorer.  L'acide  chlorhydrique  est 
sans  action  sur  lui,  et  l'acide  nitrique  le  convertit  en  une  masse 
visqueuse  jaune,  celte  dernière  réaction  est  analogue  à  celle  ob- 
tenue avec  l'éther  bromotrinitrophénylmalonique.  x.  r. 

Sur  quelques  dérivé»  nitré»  du  métabromoto- 
luëne  |  W.-B.  BENTLEY  et  W.-H.  WARREW  (Ameri- 
can chern.  Journ.  t  t.  tt9  p.  1).  —  Les  auteurs  se  proposent  en 
premier  lieu  d'établir  la  constitution  du  métabromodinitrotoluène. 
Grete,  qui  a  décrit  le  premier  ce  corps,  l'a  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  fumant  sur  le  métabromotoluène  et  lui  a  attribué 
la  constitution  CH3,  AzOf,  Br,  AzO*  ;  1,2,  3,  4,  en  se  basant  sur 
l'identité  de  la  bromotoluidine  obtenue  par  réduction  de  son  bro- 
monitrotoluène  avec  celle  obtenue  dans  l'action  du  brome  sur 
l'orthoacétotoluide.  Mais  Nevile  et  Winther  ont  montré  qu'en 
remplaçant  dans  la  métabromorthotoluidine  (fusible  à  55-56°)  le 
groupe  AzO*  par  Br,  on  obtenait  un  dibromotoluène  liquide ,  qui , 
par  oxydation,  fournissait  l'acide  dibromobenzoïque  fondant  à  151- 
153°,  et  déjà  préparé  par  Richter  en  partant  de  la  paradibromo- 
benzine.  Les  auteurs  ont  cherché  à  établir  la  position  du  deuxième 
groupe  AzO*,  qui  pouvait  être  en  ortho  ou  en  para,  par  rapport 
au  groupe  CH3.  Pour  cela ,  ils  ont  chauffé  le  métabromodinitro- 
toluène avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  à  100°,  pen- 
dant douze  heures,  en  tubes  scellés.  Ils  ont  ainsi  obtenu  une  dini- 
trotoluidine,  fondant  à  193-194°.  Hepp  a  obtenu  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  son  Y~^r^n^ro^oluène  une  dinitrotoluidine  fon- 
dant à  cette  température,  mais  la  constitution  de  ce  y-trinitro- 
toluène  n'a  pas  été  déterminée.  D'un  autre  côté,  Staedel  et  Kolb 
ont  préparé  une  dinitrotoluidine  en  partant  de  l'éther  du  dini- 
trocrésylol  ;  ils  ont  déterminé  la  constitution  (CH8,  AzH* ,  AzO*, 
AzO*;  1,  8,  4,  6),  mais  n'ont  pas  donné  son  point  de  fusion.  Ne 
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pouvant  ainsi  établir  d'analogie  certaine,  les  auteurs  ont  converti 
alors  leur  dinitrotoluidine  en  dinitrololuène.  Us  ont  obtenu  un 
dinitrotoluène  fondant  à  71°,  qui  est,  par  conséquent,  l'orthopara- 
dinitrotoluône.  Par  suite ,  ils  attribuent  à  leur  bromodinitroto- 
iuidine  la  constitution  CH»,  Br,  AzO*,  AzO*;  i,  3,  4,  6,  d'où 
il  résulte  que  ce  corps  est  identique  à  celui  décrit  par  Staedel 
et  Kolb.  Cette  dinitrotoluidine  fond,  comme  on  l'a  vu,  à  la  même 
température  que  celle  obtenue  par  Hepp.  Pour  établir  d'une 
manière  plus  certaine  l'identité  de  ces  deux  substances,  les  au* 
teurs  ont  préparé  les  dinitrophényltoluidines  correspondantes, 
qui  fondent  toutes  deux  à  142*.  Le  y-trinitrotoluène  de  Hepp  a 
donc  la  constitution  CH8,  AzO*,  AzO*,  AzO*  ;  1,  3,  4, 6. 

Métabromotrinitrotoluène.  —  On  l'obtient  en  traitant  le  méta- 
bromodinitrotoluène  par  un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et 
d'acide  sulfurique  concentré.  Il  cristallise  d'une  solution  alcoolique 
en  petites  aiguilles  blanches,  fondant  à  143°,  insolubles  dans 
l'eau,  la  ligroîne,  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid,  difficile- 
ment à  chaud,  légèrement  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone, 
solubles  dans  l'éther,  l'alcool  méthylique,  la  benzine  et  le  chloro- 
forme. 

Pour  déterminer,  dans  ce  composé,  la  situation  occupée  par  le 
troisième  groupe  AzO*,  les  auteurs  ont  préparé  la  trinitrotoluidine 
par  l'action  de  la  solution  alcoolique  d'ammoniaque  à  froid.  La 
trinitrotoluidine  obtenue  fond  à  136°,  de  même  que  celle  préparée 
par  Nôlting  et  Salis,  et  à  laquelle  ces  auteurs  ont  assigné  la  cons- 
titution CH»,  AzO*,  AzH*,  AzO*,  AzO*;  1,2,3,4,6.  Cette  consti- 
tution est  confirmée  par  le  fait  que  l'éther  bromotrinitrophényl- 
malonique  est  converti  par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique  en 
métrabromotrinitrololuène  fondant  à  143°.  Or,  comme  cet  éther  est 
préparé  avec  la  tribromotrinitrobenzine  symétrique  Br,  AzO*,  Br, 
AzO*,  Br,  AzO* ;  1,  2,  3,  4,  5,  6,  il  ne  peut  avoir  d'autre  constitu- 
tion que  CH(COOC*H5)*,  AzO*,  Br,  AzO*,  AzO*;  1,  2,  3,  4,  5,  6, 
ce  qui  conduit  à  la  constitution  donnée  pour  le  métabromotrini- 
trotoluène. 

Anilidotrinitrotoluène.  —  Se  prépare  en  traitant  1  molécule  de 
métabromotrinitrotoluène  par  2  molécules  d'aniline.  Ce  corps 
cristallise,  d'un  mélange  d'alcool  et  de  benzine,  en  lamelles  jaunes 
brillantes,  fondant  à  151°,  insolubles  dans  l'eau  et  la  ligroîne, 
difficilement  solubles  dans  les  alcools  éthylique  et  méthylique, 
solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone,  l'acide  acétique  cristallisable  et  l'acétone.  Son  dissolvant 
le  mieux  approprié  est  formé  d'un  mélange  de  5  parties  d'alcool  et 
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de  1  partie  de  benzine.  Il  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse  de 
soude  caustique  en  donnant  une  coloration  rouge,  et  l'acide  chlorhy- 
drique  le  reprécipite  inaltéré  de  cette  solution.  L'acide  sulfurique 
et  l'acide  nitrique  concentré  le  dissolvent.  Sa  constitution  est  : 

CH3,  Az02,  C6H5AzH*,  AzO*,  AzO*  ;  1, 2,  3, 4, 6.         x.  r. 

Sur  le  suif  are  o«-nltrobencylique  et  »e»  dérivé*  j 
m.  JAHODA  (Mon.  f.  ch.,  t.  ÎO,  p.  874-884).  —  Une  solution 
alcoolique  de  chlorure  d'o.-nitrobenzyle,  additionnée  d'ammoniaque 
et  traitée  au  bain-marie  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  laisse 
bientôt  déposer  un  précipité  cristallin  de  sulfure  d'o.-nitrobenzyle, 
en  même  temps  que  les  eaux-mères  se  colorent  en  rouge.  Si  Ton 
prolonge  l'action  du  gaz  sulfhydrique,  il  se  dépose  du  soufre, 
mélangé  d'un  composé  organique  sulfuré  fusible  vers  100°,  et  les 
eaux-mères  fournissent  par  concentration  des  cristaux  de  disul- 
fure  d'o.-nitrobenzyle. 

Sulfure  do.-nitrobenzyle  [C6H*(AzO*)CH*]*S.  —  Lamelles 
blanches  clinorhombiques,  fusibles  à  124°,  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, le  chloroforme,  la  benzine,  l'acide  acétique. 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  ce  corps  se 
convertit  en  sulfure  d'o.-amidobenzyle  :  la  réduction  terminée,  on 
élimine  l'étain  par  l'acide  sulfhydrique,  on  alcalinise  par  la 
potasse  et  on  épuise  par  l'éther.  Le  sulfure  d'o.-amidobenzyle 
[Cr,H4(AzHS)CHa]*S  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses,  légère- 
ment jaunâtres,  fusibles  à  70°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

Le  chlorhydrate  C7H*(Az.HCl)2S  -J-2H*0 forme  de  petits  cris- 
taux d'un  rouge  rubis. 

L'oxydation  du  sulfure  d'o.-nitrobenzyle  par  l'acide  nitrique 
(d=i,3)  au  bain-marie  fournit  Yo.-nitrobenzyle-sulfoxyde.  On 
l'isole  du  produit  de  la  réaction  en  neutralisant  par  le  carbonate 
de  sodium  et  en  épuisant  par  l'éther  :  c'est  une  poudre  blanche 
ayant  pour  composition  [C«H*(AzO*)CH*]*SO ,  fusible  à  162-164°, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  composé  parait  for- 
mer avec  l'acide  nitrique  une  combinaison  cristallisée. 

Chauffé  à  150°  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  le 
sulfure  ou  le  sulfoxyde  o.-nitrobenzyiique  donne  de  Vo.-nitro- 
benzylsulfone  [G6H^Az02)CH2]*SO*,  aiguilles  blanches  et  soyeuses 
fusibles  à  200°. 

Disulfure  do.-nitrobenzyle  [C«H*(AzOf)CH«]*S*.  —  Cristaux 
jaunes,  fusibles  à  47°,  volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  et  présentant 
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une  odeur  extrêmement  pénétrante.  La  réduction  par  rétain  et 
l'acide  chlorhydrique  parait  le  transformer  en  un  mercaptan. 

AD.   P. 

Aetion  du  ehlorMydrate  d'Mydroxylamine  sur  les 
p— dâ«xy-p— «iiinonesi  Fr.&EHRHAlOr  et  W.  TIEg- 

IaEM  [Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  41,  p.  87-91].  —  Lorsqu'on 

abandonne  pendant  quelques  jours  à  la  température  ordinaire  de 

la  chlorodioxyquinone 

0 

Cl/NoH 


»V 


finement  pulvérisée,  avec  un  peu  d'eau  et  un  petit  excès  de  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine,  on  voit  la  chlorodioxyquinone  se  trans- 
former peu  à  peu  en  cristaux  grenus,  compacts,  presque  incolores, 
presque  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  l'ammoniaque  et  la 
benzine,  et  ayant  pour  formule  C8H5QAzfO*.  Ce  composé  se 
décompose  sans  fondre  lorsqu'on  le  chauffe. 

Traité  par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique,  l'oxime 
précédente  se  transforme  en  chlorodiamidorésorcine 

AzH* 

HûA 
CllJAzH* 

L'acide  nitrique  fumant  (d  =  1,30)  le  convertit  à  froid  en  chloro- 

dinitrorésorcine 

AzQ2 

ho/N 


^AzOa 

ÔH 
fusible  à  181°. 

On  doit  donc  admettre  qu'il  s'est  produit  dans  l'action  du  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  sur  la  chlorodioxyquinone  une  transpo- 
sition moléculaire,  et  que  le  produit  de  cette  réaction  répond  à  la 
formule  de  structure 

AzOH 
Cil     AzH.QH 
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ou  à  la  suivante 

AzOH 

Ho/\ 

Cil     JazOH 


OH 


AD.   F. 


Aeitle  lapaeliiqiié  et  •©•  dérivé» 9  S.  HOOKER  et 
W.  GREEWE  (Chem.  News,  t.  Si,  p.  5).  —  Les  auteurs  mon- 
trent l'identité  de  la  matière  colorante  jaune  du  bois  de  Bethabana 
avec  l'acide  lapachique  extrait  du  lapacho.  Ils  critiquent  ensuite 
la  formule  de  constitution  donnée  par  Paterno  (Bull.  Soc.  chim.% 

t.  4©,  p.  622)  à  l'acide  lapachique,  C««H*^-CH=CH-C»H%  oxy- 

a-mylènenaphtoquinone  et  à  la  lapachone 

OH-GWH*(G5H9)<^"q>G»oH4(G5H»).OH. 

Suivant  les  auteurs,  le  poids  moléculaire  de  ce  dernier  corps, 
déterminé  par  la  méthode  de  Kaoult  est  le  même  que  celui  de 
l'acide  lapachique.  De  plus,  la  lapachone  présente  les  caractères 
d'une  quinone;  elle  donne  un  composé  cristallin  avec  le  bisulfite 
de  sodium;  ce  composé,  traité  par  les  acides  et  les  alcalis,  redonne 
la  lapachone;  celle-ci  se  combine  facilement  à  l'hydroxylamine  et 
à  l'ammoniaque,  et  elle  donne  la  réaction  de  Bamberger. 

Les  auteurs  pensent  qu'on  peut  expliquer  de  la  manière  sui- 
vante la  formation  de  la  lapachone  : 

/°f  z0'  /û» 

C«°n*f  Cil  =  CH-CaH'  +  n«0  =  C«°II*f  CII*-CH(OII)-C*n»  =  C'oH't-CH»^™  rmi  j_  nm 
\Oll  \QH  ^0    >*-u"lu  +u^« 

Acide  lapachique.  Ac.de  oiybydrolaparhiqae,  Liptcbone. 

composé  intermédiaire. 

Le  fait  de  la  production  d'acide  phtalique  par  oxydation  de 
l'acide  lapachique  indiquerait  que  tous  les  groupes  latéraux  sont 
fixés  sur  le  même  noyau  benzinique,  et  que  si  l'acide  lapachique 
est  un  dérivé  de  l'a  ou  de  la  p-naphtoquinone,  le  groupe  OH  doit 
être  dans  la  position  ortho  par  rapport  à  la  chaîne  amylique. 

Suivant  les  auteurs  les  propriétés  et  les  réactions  de  la  lapa- 
chone permettent  de  la  considérer  comme  un  dérivé  du  naphto- 
furfurane. 

La  lapachone  se  dissout  à  chaud  dans  les  solutions  d'alcalis 
caustiques,  et  en  neutralisant  par  l'acide  acétique  la  liqueur 
alcaline  les  auteurs  ont  obtenu  l'acide  oxhydrolapachique. 
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Suivant  les  auteurs,  l'acide  monobromolapachique,  auquel  Pa- 

/°* 
terno  attribue  la  consUtution  Cl0H*f-CH=CH-C3H1,  se  produirait 

\OBr 

ainsi  : 

•<*  /°*  /* 

C*nK~CB  =  CH-CW  -f  Br«  =  C"H*A;HBr-CHBr(C»H7)  =  C«*H*^CHBr>CH.(:tH7  +  BrH 

Les  auteurs  se  proposent  de  continuer  ces  recherches  et  d'éta- 
blir avec  certitude  la  formule  de  constitution  de  l'acide  lapachique 
et  de  ses  dérivés.  x.  r. 

Aeâde  lapaeMique    et   »e»   dérivé»)  E.    PATERHO 

(Chem.  News.,  t.  •!,  p.  6). —  Réclamation  de  priorité  au  sujet  du 
travail  de  Hooker  et  Greene.  L'auteur  se  propose  de  publier  pro- 
chainement le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'acide  lapachique  et 
ses  dérivés.  x.  r. 

Sur  l'oxyde  de  di-£-n»plity  lène-eétone  *  Ad.  CLAUS 

et  W.  RIPPEL  [Journ.  f.  prakt.  CL  (2),  t.  41,  p.  48-54]. 

CI0H6 
—  Oxyde   de  di-$-naphtylène-cétone  CO<Qf0^6>0-  —  On  le 

prépare  en  oxydant  à  chaud  par  l'acide  chromique  une  solution 

C!0H6 
acétique  d'oxyde  d'éthylidène-di-£-naphtylène  CH3-CH<q10j|6>0. 

Il  se  dépose  par  le  refroidissement  on  lamelles  argentines,  fusibles 
à  149°,  sublimables  sans  altération,  très  solubles  dans  le  chloro- 
forme, l'acétone,  la  benzine,  l'acide  acétique  bouillant,  peu  solubles 
dans  l'éiher  et  dans  l'alcool  froid,  insolubles  dans  l'eau. 

Ce  corps  n'est  pas  altéré  par  les  acides  dilués  bouillants;  la  po- 
tasse alcoolique  est  sans  action  sur  lui  à  130°;  il  ne  se  combine  pas 
avec  la  phénylhydrazine. 

Le  dérivé  dinitré  Cf*Hlo(AzO*)*0*  s'obtient  en  dissolvant  le 
composé  précédent  dans  l'acide  nitrique  (D  =  i,4)  à  froid,  et  en 
précipitant  par  l'eau.  Par  dissolution  dans  la  nitrobenzine  bouil- 
lante et  précipitation  par  l'alcool,  on  l'obtient  en  cristaux  fusibles 
à  275°.  La  réduction  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  le  con- 
vertit en  un  dérivé  amidé  fusible  à  182°. 

V acide  disulfonique  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  de  di-p- 
naphtylène-cétone  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré,  au  bain- 
marie.  Le  sel  de  baryum  C^H^^SO^'Ba  +  H*0  est  en  petits 
cristaux  jaunâtres. 

U  oxyde  de  dibromo-dinaphtylène-cétone  Cf  WOBi^O*  s'obtient 
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en  ajoutant  du  brome  à  une  solution  acétique  bouillante  de  l'oxyde 
de  dinaphtylène-cétone.  Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles 
à  181°,  très  solubles  dans  l'acide  acétique  bouillant,  l'alcool  et 
Péther. 

P10H6 

Oxyde  de  méthylénodi^naphtylène  CH*<Q10£e>0.  —  C'est 

le  produit  de  la  réduction  de  l'oxyde  de  dinaphtylène-cétone  au 
moyen  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  du  zinc  en  poudre  et 
de  l'ammoniaque,  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'alcool,  ou  enfin 
de  l'acide  iodhydrique  (D  =  1,9)  à  160°.  Il  forme  de  petites 
aiguilles  jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  165°.  L'oxydation  par 
l'acide  chromique  en  solution  acétique  le  convertit  en  oxyde  de 
dinaphtylène-cétone. 

Dinaphtylméthane  CH*(C10H'ï)«.  _  On  l'obtient  en  chauffant 
à  180°  l'oxyde  de  méthyléno-dinaphtylène  ou  l'oxyde  de  dinaphty- 
lène-cétone avec  de  l'eau,  de  l'iode  et  du  phosphore  rouge.  Il 
cristallise  en  lamelles  chatoyantes,  d'un  gris  jaunâtre,  fusibles 
à  137°.  ad.  p. 

Sur  le  chlorhydrate  de  p-dinaphtjluréeiB.  litJHM 

et  HT.  IjAUTDAU  (D.  ch.  G.y  t.  «S,  p.  84).  —  D'après  Kym, 
I'oxychlorure  de  carbone  ne  réagit  sur  la  p-dinaphtylamine  qu'entre 
130  et  160°.  Les  auteurs  opèrent  à  la  température  ordinaire. 

$-Dinaphtylurce.  —  A  une  dissolution  de  20  grammes  de  p-di- 
naphtylamine dans  600  grammes  de  benzine,  on  ajoute  40  grammes 
d'une  solution  à  20  0/0  d'oxychlorure  de  carbone  dans  le  toluène. 
Après  avoir  laissé  réagir  deux  heures,  on  filtre  pour  séparer  la 
p-dinaphtylamine  inattaquée.  La  solution  filtrée  donne,  après  dis- 
tillation de  la  benzine,  12  grammes  d'une  masse  jaunâtre  qui,  cris- 
tallisée deux  fois  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  fournit  le  chlor- 
hydrate de  j3-dinaphtylurée,  fondante  172-173°. 

Tétranaphtylurée.  —  On  fond  une  molécule  de  p-dinaphtylamine 
avec  une  molécule  de  chlorhydrate  de  p-dinaphtylurée,  puis  on 
chauffe  une  demi-heure  à  190-200°  en  ajoutant  un  peu  de  poudre 
de  zinc.  Le  produit  est  dissous  dans  la  benzine,  traité  par  un  cou* 
rant  de  gaz  chlorhydrique  sec  ;  la  solution  filtrée  est  évaporée  à 
sec,  et  l'urée  cristallisée  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

La  tétranaphtylurée  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool  et 
Télher,  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  l'acide  acétique.  Elle 
forme  des  aiguilles  prismatiques  brun  jaune,  fondant  à  167-169°. 

s.  s. 
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BeeMerehes  rar  les  MomologueB  de  ranthraeène 
et  de  F  anthr  a*  vinene  ;  R.  ELB«  [Journ.  f.  prakt.  Cb.  (2), 

t.  41 ,  p.  1-32].  —  frMéthylanthracène  (2-méthylanthracène) 


GH3 


—  Ce  composé  se  produit  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  la  p.- 
xyiyl-phénylcétone  (CH3)*(1 4)C6H»-CO(î)-C6H5  ou  bien  le  m.-xylyl- 

phénylcarbinol  (CH»)«(1  3)C«H3.CH.OH(irC«H*.  Après  cristallisa- 
tion dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine  ou  d'acétone,  il  fond 
à  199-200°.  Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  dans  la 
réduction  de  l'anthraquinone  correspondante. 
^Méthylanthraquinone. (2-mèlhy\anlhvQi(\u'mone) 

0 

^î— CH3 


—  On  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  120-125°  un  mélange 
d'acide  p.-toluyl-o.-benzoïque  C6H4\qq$T  W  et  d'acide 

sulfurique  concentré;  on  verse  dans  l'eau  et  on  purifie  par  disso- 
lution dans  le  xylène  bouillant  et  précipitation  par  l'alcool.  Point 
de  fusion  176-177°. 
o.-Diméthylanthracène  (2-3-diméthylanthracène) 


—  On  chauffe  un  mélange  de2-3-diméthylanthraquinone,  de  poudre 
de  zinc  et  ^'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  d'abord  rouge, 
soit  décolorée;  on  filtre  et  on  épuise  le  produit  insoluble  par  l'al- 
cool bouillant  :  lediméthylanthracène  se  dépose  par  refroidissement 
eo  lamelles  jaunes,  fusibles  à  246°. 

Le  picrate  cristallise  dans  la  benzine  en  longues  aiguilles  d'un 
rouge  grenat,  fusibles  à  108-125°. 

o.-Dimétbylanthraquinone  (2-3-diméthylanthraquinone) 

0 
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—  On  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  128°  un  mélange  d'acide 
sulfurique  concentré  et  d'acide  o.-xylyl-o.-benzoïque 

C6H%/C02Hid 
"  \CO(l)^»H>(CH% V 

Après  refroidissement,  on  laisse  la  masse  absorber  peu  à  peu 
l'humidité  atmosphérique  :  la  quinone  se  dépose  peu  à  peu  ;  on  la 
purifie  par  des  lavages  à  l'eau  et  A  l'ammoniaque  faible,  par  cris- 
tallisation dans  le  xylène,  et  enfin  par  sublimation.  Longues  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  188°. 

Acide  anthraquinone-dicarbonique  C14HeO*(CO*H)*.  —  On  l'ob- 
tient en  oxydant  la  2-3-diméthylanthraquinone  par  l'acide  nitrique 
(D  =  1,1)  à  la  température  de  210-220°.  Il  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  840°,  presque  insolubles  dans  l'eau,  très  6olu- 
bles  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  sel  d'ammonium  CuH6Oi(COiAzH4)f  est  une  masse  cristal- 
line rougeâtre. 

Le  sel  ce  calcium  CuH6Oi(COa)fCa  est  un  précipité  rouge  clair, 
à  peine  soluble  dans  l'eau;  il  en  est  do  même  du  sel  de  plomb 
C"H«0*(CO*)*Pb.  Le  sel  d'argent  C"H«0\CO*Ag)«  est  un  préci- 
pité rosé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ammoniaque. 

CO 
Vanhydride   CuH60*<qq>0    se  produit    lorsqu'on  soumet 

l'acide  à  la  sublimation  :  il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  brillantes, 
fusibles  à  290°,  assez  solubles  dans  l'alcool. 

Acide  anthracène>2-$-dicarbonique  CuH8(CO*H)«.  —  On  le  pré- 
pare en  réduisant,  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque,  l'acide 
anthraquinone-2-3-dicarbonique.  C'est  une  poudre  cristalline  d'un 
jaune  verdàtre,  fusible  à  315°. 

Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles,  les  autres  6els  presque  in- 
solubles. Le  sel  de  calcium  CuH8(CO*)*Ca  est  brun  verdàtre;  le 
sel  de  plomb  C«*H<\CO*)*Pb  est  jaune  ;  leseld'argentC"H*(CO*Ag)f 
est  brun  jaune  et  se  dissout  dans  l'ammoniaque. 

Vanhydride  CuH8(CO)*0  se  produit  sous  la  forme  d'aiguilles 

jaune  rougeâtre  lorsqu'on  soumet  l'acide  à  la  sublimation. 

i-S-Diméthylanthracène 

CH3 


Cet  hydrocarbure  a  déjà  été  décrit  par  plusieurs  auteurs.  Son 
picrate  est  tout  à  fait  semblable  à  celui  du  diméthylanthracène-2-3. 
Traité  par  le  brome  en    solution  sulfocarbonique,   il  donne  un 
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dérivé  dibromé,  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  175-180°,  auquel 

l'auteur  attribue  la  structure 

Hr     CH3 


i-§-Dimétbylantbraquinone  C**H60«(CH3)1.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  à  110-125°  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et 
d'acide  m.-xylyl-o.-benzoïque,  et  en  traitant  ensuite  la  masse  par 
l'eau. 

Réduite  à  chaud  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque,  cette 
diméthylanthraquinone  donne  du  1-3-dimélhylanthranol  et  un  hy- 
drocarbure Ci6Hlf ,  auquel  l'auteur  attribue  la  structure 

ca« 

CH      C/\C 


et  auquel  il  donne  le  nom  impropre  de  m.-diméthylantbracyldne. 
Ce  composé  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  lamelles 
incolores,  fusibles  à  85°,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud  et  dans 
l'acide  acétique;  à  l'air  et  à  la  lumière,  il  se  colore  peu  à  peu  en 
jaune  rougeàtre.  Le  picrate  C16Hia.C6HsO(AzOi)3  forme  des  ai- 
guilles d'un  rouge  grenat,  fusibles  vers  185°. 

Traité  par  le  brome  en  solution  sulfocarbonique,  le  m.-dimé- 
thylanthracylène  fournit  un  dérivé  dibromé  C16H10Bra,  en  petits 
prismes  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  avec  décomposition  à  175°. 
Chauffé  à  240°  avec  de  l'acide  nitrique  (D  =  l,l),  ce  dérivé  di- 
bromé fournit  de  l'acide  anthraquinone-i-3-dicarbonique. 

Acide  anthraquinone-i'S-dicarbonique  G14H60*vGO*H).  —  On  le 
prépare  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  la  1-3-diméthylanthraqui- 
none.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  qui  commencent  à  se 
sublimer  à  330°. 

Le  sel  d'ammonium  Cl4H601iCO*AzH*)f  forme  de  petits  mame- 
lons rougeàtre  s  très  solubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  potassium  C14H60*(CO*K)*-|-2H*0  est  une  poudre 
cristalline  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  sodium  C"H60*(CO*Na)«  +  9H*0  forme  des  croûtes 
cristallines  rougeâtres,  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu. 

Le.  sel  de  calcium  GuH60§(COi)iGa  est  une  poudre  rouge  clair, 
insoluble  dans  l'eau. 
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Le  sel  de  baryum  C14H60*(CO*)*Ba  +  H*0  est  insoluble  dans 
l'eau;  sa  couleur  est  d'un  violet  clair. 

Le  sel  de  plomb  CuH60*(C0*)*Pb  est  un  précipité  pulvérulent 
rouge. 

Le  sel  de  cuivre  C14H60*(CO*)Cu  est  une  poudre  cristalline  d'un 
vert  foncé,  6oluble  dans  l'ammoniaque  en  violet. 

Le  sel  d'argent  Ci4H60*(CO*Ag)*  est  un  précipité  rosé  soluble 
dans  l'ammoniaque;  chauffé  à  haute  température,  il  donne  un 
sublimé  d'anthraquinone. 

Le  chlorure  C14H60*(C0C1)*  est  une  masse  cristalline  rouge, 
soluble  dans  le  chloroforme. 

Acide  anthracène-l-%-dicarbonique  C"H«(CO*H)«.  —On  l'obtient 
par  la  réduction  du  précédent  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de 
l'ammoniaque.  C'est  une  poudre  cristalline  brun  clair,  qui  ne  fond 
pas  encore  à  330°. 

Le  sel  d'ammonium  Ci4H8(CO*AzH4)*  est  une  poudre  cristalline 
d'un  gris  verdâtre,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  cuivre  C14H8(COi)îCu  est  un  précipité  vert  sale,  pres- 
que insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ammoniaque  ; 
il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation  qui  n'a  pas  été  déterminée. 

Le  sel  d'argent  C14H8(CO*Ag)*  est  une  poudre  brun  clair,,  so- 
luble dans  l'ammoniaque,  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

i-l-Diméthylantliraqiiinone  C14H60*(CH»)*.  —On  l'obtient  en 
chauffant  à  125°  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide 
p.-xylyl-o.-benzoïque.  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  118-119°,  peu 
6olubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  la  benzine  et  dans  le 
xylène. 

Réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque,  cette  diméthyl- 
anthraquinone  fournit  un  hydrocarbure  C16Hf*,  fusible  à  63°,  au- 
quel l'auteur  attribue  la  constitution 

H 


H 
H 


3. 

Cet  hydrocarbure  fournit  un  picrate  fusible  à  129°. 

Acide  anthraquinone-i-\-dicarbonique  C14H60*(GO*H)«.  —  On 
l'obtient  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  la  diméthylanthraquinone 
correspondante.  Cristaux  jaunes,  très  solubles  dans  l'alcool,  très 
peu  solubles  dans  l'eau,  infusibles  à  300*. 
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Les  sels  alcalins  6ont  très  solubles  dans  l'eau  et  forment  des 
masses  cristallines  rougeâtres. 

Le  sel  de  calcium  C^HPO^CO^KÎa  est  un  précipité  rouge,  net- 
tement cristallisé,  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  C14H60*(COî)«Pb  est  un  précipité  rouge  clair, 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  OH^COUg)*  est  un  précipité  rougeâtre,  à 
peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. 

Acide  antbracènel-Â-dicarbonique  C"H8(CO«H)*.  —  On  le  pré- 
pare en  réduisant  le  précédent  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammo- 
niaque. Poudre  cristalline  brun  clair,  fusible  vers  320°. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  n'ont  pas  été 
obtenus  à  l'état  cristallin. 

Le  sel  de  calcium  est  un  précipité  brun,  peu  soluble  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  plomb  C"H8(CO»)*Pb  est  un  précipité  jaune-verdâtre, 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  CuH8(CO*Ag)«  est  un  précipité  brunâtre,  inso- 
luble dans  l'eau;  à  la  lumière,  il  noircit  légèrement;  chauffé,  il 

donne  un  sublimé  d'anthracène.  ad.  f. 

• 

Dérivés  de  l'aleool  ortho-amidobenxylique  (II); 
H.    Ci.  SODERBAVIH  et  O.  WIDJIAJ¥  [D.  ch.  G.,  t.  **, 

p.  2988;  Bull.,  3e  série,  t.  8,  p.  428).  —  En  faisant  réagir  sur 
l'alcool  ortho-amidobenzylique  les  cyanates  et  les  sulfocyanates 
alcooliques,  les  auteurs  ont  obtenu  des  urées  et  des  sulfo-urées 
substituées;  mais,  tandis  que  ces  dernières  se  préparent  aisé- 
ment, les  cyanates  réagissent  à  grand'peine.  D'ailleurs,  urées  et 
sulfo-urées  subissent,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  une  condensation  avec  perte  d'eau,  en  donnant  nais- 
sance à  des  dérivés  de  la  phénomiazine  (ancienne  quinazoline)  : 

CFP 
.CH20H  y\ 

C«H*<  y  AzH  R  =  H2Q  +  C6H*<f      N  AzR 

XazH-co/  A^n<o 

En  vue  d'obtenir  des  urées  substituées  correspondant  aux  sul- 
fo-urées, les  auteurs  ont  eu  l'idée  de  faire  bouillir  ces  dernières 
avec  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  en  solution  alcoolique  ;  mais 
dans  ces  conditions,  non  seulement  l'atome  de  soufre  est  rem- 
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placé  par  de  l'oxygène,  mais  la  condensation  a  lieu,  et  ils  ont  ob- 
tenu directement  un  dérivé  de  la  phénomiazine  : 

CH2 
.CH20H  /\ 

C6H  \  c/*2*11*  +  Hg°  =  HgS  +  H2°  +  G6H  X       7^^ 

Quand  on  chauffe  un  mélange  de  solutions  benzéniques  de  mé- 
thylsénévol  (isosulfocyanate  de  méthyle)  et  d'alcool  ortho-amido- 
benzylique,  on  obtient,  après  ébullition  du  produit  avec  l'acide 
chlorhydrique,  la  phénométhyldihydrothiomiazine 

/CH2-AzCH3 
C^HK  I 

\AzH-GS 

Cette  substance  forme  de  belles  aiguilles  blanches  fondant  à  139°; 
son  cbloroplatinate  fond  à  195°  et  son  chloro-aurate  à  151-158°. 

La  phénœétbyldihydrothiomiazine,  obtenue  par  le  même  pro- 
cédé avec  l'isosulfocyanate  d'éthyle,  fond  à  103°;  son  chloropla- 
tinate fond  à  208°  et  son  chloro-aurate  à  118°. 

Avant  d'être  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  ces  deux  pro- 
duits de  condensation  constituaient  Ytù-oxy-crésylméthylaulfo- 
urée  et  Vv-oxy-crésyléthylsulfo-urée;  ces  deux  produits,  qui  sont 
huileux,  traités,  comme  nous  l'avons  indiqué,  au  moyen  de  l'alcool 
et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure,  sont  transformés  respectivement 
en  phénométhyldihydroacimiazine 


C<W 


/CFP-AzCH* 
\AzH-CO 


fusible  à  H9-120*,  dont  le  chloroplatinate  fond  à  202-208°  et  le 
chloro-aurate  à  185°,  et  en  phénométhyldihydroacimiazine 

XH2.Az.G2H5 

\AzH-CO 

dont  le  chloroplatinate  fond  à  205°  et  le  chloraurate  à  116-118°. 

On  a  également  obtenu  par  un  procédé  analogue  la  phéno-allyl- 
dih  vdro-acimiazine 

G«H* 


/CH*-AzC3H5 


\AzH-CO        ' 

qui  fond  à  77-78°  et  dont  le  chloroplatinate  fond  à  169-1710. 
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La  phénophénjldihydro-acimi&xwô 

NAiH-CO 
fond  à  145-i46\ 

Dans  leur  premier  mémoire,  les  auteurs  ont  décrit  la  prépara- 
tion de  la  phénodihydro-acimiazine  ;  ils  ont  oxydé  ce  corps  peur 
l'acide  chromique  en  solution  acétique  ;  dans  ces  conditions,  ils 
ont  obtenu  un  produit  déjà  préparé  par  Griess  et  nommé  par  lui 
la  benzorlène-urée 

CO— AzH 

\A2H-CO 
(dans  la  nomenclature  des  auteurs  phénodiacimiazine) 

/CH2-ÀzH  /CO—  AzH 

C6H*C  I       +  02  =  H*0  •+-  G6H*C  I       . 

NAzH-CO  XAsH-CO 

Dais  son  troisième  mémoire  sur  le  brométkytamine  {BvlL, 
8*  série,  t.  M,  p.  105),  Gabriel  décrit  la  réaetion  sur  ce  corps  du 
cyaaate  do  potassium.  Il  se  forme,  d'après  lui,  de  Yéthylèm- 
pstmio-urée  : 

CH'Br,        .OH        =HBr,  Cm O 

CH\Jc=AzH  GH^ylCxAaH. 

AzH  AaH 

Les  sénévols  donnent  une  réaction  analogue.  Les  auteurs  ont  été 
frappés  de  l'analogie  qui  existait  entre  le  brome  thy lamine  et  l'al- 
cool ortho-amidobenzylique  : 

CH*Br  CHK)H 

OH»  (W 

\  \ 

AzH*  AzH? 

U  était  probable  que  les  isocyanates  et  isosulfocyanates  réagi- 
rmnt  sur  ces  deux  produits  d'une  manière  analogue.  L'adoption 
par  ces  auteurs  de  la  manière  de  Toir  de  Gabriel  les  conduisait  à 
admettre  pour  leur  pbénodihydro-acimiêzine  la  constitution 


yCH2-0 

\AzH-G= 


AzH 
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et  par  suite  pour  la  benzoylènurée  la  constitution 

XO— 0 
\\zH-C=ÀzH 

qui  ne  semble  pas  probable. 

Ce  qui  fait  admettre  à  Gabriel  la  constitution  de  son  éthflène- 
pseudosulfourée,  c'est  que  l'oxydation,  par  l'eau  de  brome,  la  trans- 
forme en  acide  taurocarbamique  AzH*-CO-AzH-CH*-CH*-S03H. 
Les  auteurs  se  sont  proposé  d'oxyder  de  même  leurs  thiomiazines, 
mais  n'ont  pas  encore  de  résultat. 

Ils  ne  seraient  pas  étonnés  d'ailleurs  que  la  différence  de  forme 
des  noyaux  qui  prennent  naissance  (hexagonal  dans  un  cas,  pen- 
tagone! dans  l'autre),  aient  modifié  profondément  des  réactions  qui, 
au  premier  abord,  sembleraient  devoir  être  analogues,    l.  bv. 

Sur  quelques  eamainaiaana  de  la  pyridine  avee 
les  «el«  de  mereuref  A.  QROOS  [Arch.  d.  Pharm.  (8), 
t.  «S,  p.  73-78]. — Hgl*(G5H5Az)*. — L'iodure  mercureux  6e  dissout 
à  chaud  dans  la  pyridine  avec  dépôt  de  mercure  métallique;  la 
solution,  traitée  par  l'eau  bouillante,  donne  par  refroidissement 
des  aiguilles  blanches  clinorhombiques,  répondant  à  la  formule  ci- 
dessus.  Ce  composé  est  très  soluble  dans  la  pyridine  et  dans  l'al- 
cool ;  l'eau  le  précipite  de  ces  solutions.  Il  fond  à  97°  en  un  liquide 
rougeâtre.  L'ébullition  avec  l'eau,  au  contact  de  l'air,  le  décom- 
pose en  pyridine  et  iodure  mercurique  ;  les  acide6  et  les  alcools  le 
dédoublent  rapidement. 

HgBr*(OH5Az)2.  —  Même  préparation  que  pour  le  composé 
précédent.  Beaux  cristaux  fusibles  à  127°,5.  Il  se  comporte  vis-à- 
vis  des  réactifs  comme  le  dérivé  iodé. 

L'auteur  ajoute,  en  terminant,  qu'on  peut  préparer  des  combi- 
naisons cristallisées  de  la  pyridine  avec  le  nitrate  et  avec  le  sul- 
fate mercuriques,  en  opérant  comme  précédemment  avec  les  6els 
mercureux  correspondants.  ad.  f. 

"Dérivé*  pyridique»  et  pjrrolique»  de  l'aeide  a»i- 
lidopjrotartrique  *   A.   REISSE1IT  (D.   eh.  G.,  t.   *S, 

p.  542).—  Quand  on  chauffe  l'acide  anilidopyrotartrique  au-dessus 
de  son  point  de  fusion,  on  le  transforme  en  un  mélange  de  lactone 
pyranilpyroïque  et  d'un  produit  de  formule  C*°H18Az*03  et  qui 
fond  à  135°. 
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L'auteur  assigne  à  ce  corps  la  constitution  : 

°VWHHCH., 


<co 


et  le  nom  de  lactoneAzphényl-*{-cétchroxy-p-oL-diméthyl'P-ani]ido 
a^étrahydropyridine  carbonique 

La  réaction  peut  s'expliquer  en  admettant  qu'une  molécule  d'à- 
cideanilidopyrotartique  a  été  dédoublée  en  acide  anilidopropionique 
et  en  acide  glycolique,  et  que  le  premier  réagit  sur  l'acide  anilido- 
pyrotar trique  inaltéré. 

La  formation  de  l'acide  glycolique  dans  cette  réaction  a  pu  être 
constatée. 

L'oxydation  du  corps  C^H^Az^O3  par  le  brome  en  solution  chlo- 
roformique  donne  naissance  à  un  produit  de  constitution 

CO,        £<azhC«H5 


i HT 

IrlÀX) 


GHBi  > 

ÀzC«H5 

nommé  Az-phényl-%${  'dicéto-$-méthyl-§'amlid(h<xx-bromopyrroli 
dine.  Ce  corps  fond  à  141°,  il  donne  un  dérivé  nitrosé  fusible  à 
199°,5  et  un  bromhydrate  fondant  à  134°. 

La  soude  transforme  le  dérivé  monobromé  en  acide  ay-diani- 
lido-a-méthyl-y-iromacétylacétiqiie;  cet  acide  fond  à  157°.  Il  se 
combine  à  la  phénylhydrazine  en  donnant  un  corps  fondant  à  70-80° 
qui  est  sans  doute  une  pyrazolone. 

Pour  rétablissement  de  toutes  ces  formules  de  constitution  nous 
ne  pouvons  mieux  faire  que  de  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original.  l.  bv. 


Sur  la  y-eanieéine,   la    eanjrine   et  la   eonieine 
iaaetlve*  E.  MEXIillIAJintf  et  O.  hC'AIiEII  (D.  ch.  G.,  t. 

tS,  p.  680). —  Les  auteurs  indiquent  pour  la  Y-conicéine,  autrefois 
obtenue  par  Hofmann  et  dont  ils  ont  fait  la  synthèse  au  moyen  de 
la  chloropipéridine  et  de  la  potasse  alcoolique,  la  constitution  : 

CH^j'c-CHa-CHa-CIP . 
AzH 
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Ils  rétablissent  sur  sa  stabilité,  sa  résistance  à  la  polymérisation, 
son  inactivité  optique  et  sa  transformation  en  z-propylpyridine  par 
la  poudre  de  zinc. 

Le  chloroplatinate  d'a-propylpyridine  fond  à  172°  (Ladenburg, 
159-160°). 

La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  transforme  la 
y-conioéine  en  conicine  inactive.  Celle-ci- bout  à  165166°,  son  chlor 
hydrate  fond  à  213°  (Ladenburg,  202-208°),  tandis  que  cehii  de  la 
conicine  droite  naturelle  fond  à  218°.  l.  bv. 

Dérivé*  pyridiques  «Menu*  ave©  l'aldéhyde  pra- 
pienique  et  l'aldéhyde  propianique-ammanlaque  9 
E.  DIRROPF  et  QOTTSCH  (D.  ch.  G.,  U  *S,  p.  685).  — 
Les  auteurs  se  sont  proposé  de  rechercher  si  la  base  obtenue  par 
Waage,  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'aldéhyde  propionique-am 
moniaque  (Bull,  t.  M,  p.  67  et  t.  AO,  p.  500),  n'était  pas  iden- 
tique à  celle  obtenue  par  Hoppe  (Monatshefte,  t,  •,  p.  634)  dans 
des  conditions  analogues,  mais  en  présence  d'aldéhyde  propio- 
nique. 

La  réaction  se  fait  suivant  l'équation  : 

Cm*0.  AzH3  +  2C'I1«0  =  C°fli3Az  +  H*  -f  3H20. 

On  chauffe  le  mélange  en  tube  scellé  à  205-210°. 

On  obtient  alors  un  mélange  de  bases  pyridiquesetpipéridiques 
que  Ton  sépare  au  moyen  du  nitrite  de  potassium.  Les  bases- ter- 
tiaires soumises  à  la  distillation  fractionnée,  se  séparent  en  deux 
fractions  bouillant  respectivement  à  197-199°  et  219-221°. 

La  fraction  197-199°  est  purifiée  par  cristallisation  sous  forme 
de  chloromercurate,  régénérée  à  l'état  de  base,  puis  rectifiée  à  nou- 
veau. Elle  bout  alors  à  198-199°  (Waage  donne  198-200°)  et  a  pour 
formule  OH^Az. 

Son  chloroplatinate  fond  à  189°,  son  chloro-aurate  à  81-82°,  son 
chloromercurate  à  117-119°. 

Cette  base  a  été  oxydée  au  moyen  d'une  solution  de  permanga- 
nate à  2  0/0.  On  obtient  un  acide  qu'on  purifie  à  l'état  de  sel  de 
cuivre  et  qui  fond  à  150-151°. 

Le  chloroplatinate  de  cet  acide  fond  à  260°,  il  a  pour  formule 
(C«H»AzOa.HCl)âPlGl*  +  C«H«0,  ce  qui  conduite  considérer  l'a- 
cide comme  étant  un  acide  diméthylpyridinemonocarbonique  ou 
éthylpyridinemonocarbonique. 

Dans  le  but  d'oxyder  complètement  les  chaînes  grasses,  on  a 
traité  à  nouveau  la  base  par  la  quantité  calculée  de  permanganate 
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de  potassium,  on  a  obtenu  un  acide  fondant  à  223-239°,  quand  on  le 
chauffe  rapidement,  et  qui  n'est  pas  un  acide  pyridinedicarbonique 
mais  un  acide  met  hy ip y ridinedi  carbonique  C5H*(CH3)A*(CO*H)a. 
La  parvoline  bouillant  à  198-199*  était  donc  une  diméthyi-élhyl- 
pyridine. 

Pour  déterminer  la  position  des  chaînes  grasses,  dont  la  nature 
est  actuellement  connue,  la  parvoline  a  été  oxydée  à  chaud  :  on  a 
obtenu  un  acide  pyridinetricarbonique  qui  fond  à  318°.  Cet  acide 
qui  cristallise  avec  deux  molécules  d'eau,  est  identique  à  l'acide 
carbodinicotianique  décrit  par  Weber  (Bull.,  t.  40,  p.  1018)  et 
qui  a  pour  constitution  : 

ccm/^oîH. 
co*hIJ 

Az 

Les  auteurs  ont  établi  que  cette  parvoline  était  identique  à  celle 
de  Waage,  se  transformant  Tune  et  l'autre  en  une  parpévoline 
bouillant  à  175-177-  dont  l'iodocadmiate  fond  à  120-135*. 

La  parvoline  de  Waage  donne  les  mêmes  produits  d'oxydation. 

Quant  aux  bases  secondaires  que  l'on  avait  séparées  sous  forme 
de  dérivé  nitrosé,  elles  remontent  à  la  môme  parpévoline  bouillant 
à  176-177*. 

L'auteur  exprime  sa  formation,  en  môme  temps  que  celle  de  la 
base  tertiaire,  par  l'équation 

8(C3H«0.  AzH3)  +  6(G3H«0)  =  C^H^Az  -f  2CW3AZ  -f  9H'0. 

ParpévoLiue.       Parvolioe. 

La  fraction  219-221°  a  été  purifiée  à  l'état  de  chloroplatinate  et 
rectifiée  après  régénération.  Elle  bout  alors  à  210-217°  et  possède 
une  faible  odeur  de  nicotine.  Sa  composition  est  également  celle 
d'une  parvoline. 

Le  chloroplatinate  fond  au-dessus  de  290°  et  son  chloro-aurate 
fond  à  138-140°,  le  cblor orner eu rate  à  158-159°.  Lfoxydation  le 
transforme  en  un  acide  dimétbylpyridinedicarbonique 

C5H(CH*)2Az(C02Hp.  l.  bv. 

KeeMereheft  inr  le»  dérivé»  hydrogéné»  de  la 
««ineléime*  •.  SRPECK  (Mon.  f.  Chem.f  t.  le,  p.  701-721). 
—  Si  l'on  chauffe  au  bain- marie  du  chlorhydrate  d'acide  quini- 
nique  (20  gr.)  avec  de  l'acide  chlorhydrique  (100  gr.)  du  chlorure 
sUnneux  (10  gr.)  et  de  rétain  métallique  (28  gr.)  jusqu'à  dissolu- 
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lion  complète,  on  obtient  une  liqueur  jaune-orangé,  qui  fournit, 
par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  et  par  concentration,  des  cris- 
taux presque  incolores  constituant  le  chlorhydrate  d'acide  tétra- 
hydvoquininiqiie  C"H«»ÀzO*.HCI,  fusible  à  205-206<>. 

Chauiïé  avec  de  l'anhydride  acétique,  ce  composé  perd  de 
l'acide  chlorhydrique  et  se  transforme  en  acide*  acétyltétrahydro- 
quininique  C"H**AzO*(C*HaO),  fusible  à  240-241°. 

Le  chlorhydrate  d'acide  tétrahydroquininique,  traité  à  sec  par 
4  fois  son  poids  de  brome,  donne  lieu  à  une  réaction  tumultueuse, 
qu'on  termine  au  bain-marie  :  le  produit,  lavé  successivement  à 
l'acide  chlorhydrique,  à  l'eau  et  au  bisulfUe  de  sodium,  abandonne 
au  xylène  bouillant  du  tribromoquinanisol  C^HTOi^AzO,  en 
longues  aiguilles  blanches  fusibles  à  233°,  et  identique  avec  le 
composé  obtenu  par  M.  Skraup  au  moyen  de  la  thalline. 

L'acide  chlorhydrique  saturé  à  0°  convertit  à  170-180°  ce  tribro- 
moquinanisol en  chlorure  de  méthyle  et  tribromo-oxyquinoléine 
OH'Bi^AzO,  aiguilles  jaunes  fusibles  à  218°,  insolubles  dans  l'eau, 
6olubles  dans  les  alcalis  dilués,  presque  insolubles  dans  l'acide 
chlorhydrique,  solubles  dans  les  acides  sulfurique  et  nitrique  con- 
centrés. Ce  composé  fonctionne  comme  phénol  ;  sa  solution  potas- 
sique donne  des  précipités  colorés  par  le  nitrate  d'argent,  l'acétate 
de  cuivre,  le  chlorure  ferrique,  etc.  ;  elle  fournit,  par  un  excès 
d'alcali,-  un  précipité  floconneux  jaune. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique  concentré,  le  tribromoquinanisol 
donne  un  acide  bromopyridinecarboniqùe  C8H3BrAzCO*H,  qui 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  prismatiques 
fusibles  à  182°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Cet  acide,  qui  parait 
identique  avec  l'acide  bromonicotianique  de  MM.  Claus  et  Colli- 
shonn  [Bull.  t.  49,  p.  357),  est  so lubie  dans  70  parties  d'eau  bouil- 
lante, très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  sublimable  avec 
décomposition  partielle. 

Son  sel  de  plomb  est  une  poudre  blanche  peu  soluble  ;  il  en  est 
de  môme  du  sel  d'argent  C5H3Br Az .  COaAg  ;  le  sel  de  cuivre  est 
également  peu  soluble;  le  sel  de  calcium  (C5H3BrAz.COf)«Ca  cris- 
tallise en  fines  aiguilles,  solubles  dans  50  parties  d'eau  bouillante. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  et 
à  la  température  du  bain-marie,  la  tribromo-oxyquinoléine  donne  un 
acide  qu'on  peut  isoler  à  l'état  de  sel  de  cuivre,  et  qui  répond  à  la 
formule  C5H*BrAz(CO*H)*  d'un  acide  bromopyridine-dicarbonique. 
Ce  composé,  après  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  fond  en  se 
décomposant  à  165°;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
et  paraît  identique  avec  l'acide  obtenu  par  MM.  Claus  et  Collishonn 
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(loc.  cit.)  au  moyen  du  dibromure  de  bromopropylate  de  quino  - 
léine.  Son  sel  de  cuivre  est  un  précipité  pulvérulent  bleu  clair, 
presque  insoluble  dans  l'eau  ;  le  sel  de  plomb  C5H*BrAz(GO*)*Pb 
est  en  aiguilles  blanches  peu  solubles;  le  sel  d'argent  est 
une  poudre  blanche  qui  brunit  à  la  lumière;  le  sel  de  calcium 
C5H*BrÀz(C0*)*Ca  cristallise  en  petites  aiguilles  très  solubles 
dans  l'eau  chaude. 

L'oxydation  du  tribromoquinanisol  et  de  la  tribromoxyquinoléine 
démontre  que  ces  deux  produits  renferment  un  atome  de  brome 
dans  le  noyau  pyridique  et  tend  à  faire  admettre  que  les  deux 
autres  atomes  de  brome  se  trouvent  dans  le  noyau  benzinique. 

Quant  à  la  position  de  l'atome  de  brome  du  noyau  pyridique, 
MM.  Claus  et  Collishonn  (loc.  cit.)  ont  démontré  qu'il  n'est  pas 
en  ».  L'auteur  a  constaté  que, par  fusion  avec  de  la  potasse,  l'acide 
bromonicotianique  fournit  de  la  f-oxypyridine  fusible  à  148°  : 
l'atome  de  brome  dont  il  s'agit  est  donc  en  y. 

La  réduction  de  la  tribromoxyquinoléine  par  rétain  et  l'acide 
chlorhydrique  fournit  une  tétrahydrohromoxyquinoléine.  Cette  base 
n'a  pas  été  isolée.  Son  chlores  tanna  te  est  cristallisable.  Son  chlor- 
hydrate C9H10BrAzO  +  HC1,  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles avec  décomposition  à  238°,  peu  solubles  dans  l'acide  acétique, 
très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine  chaude  et  le  xylène 
bouillant.  Ce  sel  réduit  le  chlorure  platinique.  ad.  f. 

Sur  l'aleoylation  de  l'o-exyquin  oléine*  E.  IilPP- 

MJJOT  et  F.  FlifilSSKER  (Mon.  f.  Chem.,  t.  ÎO,  p.  665- 
673).  —  Lorsqu'on  chauffe  à  100°  pendant  quelques  heures  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  d'iodure  de  méthyle  et 
d'o-oxyquinoléine,  on  obtient  une  masse  cristalline  constituant 
Viodhydrate  de  méthoxyquinoléine-oxyquinoléineiodométhylée 

/\/\  /\/\ 

111      + 

OCH3    AzHI  OH      Ai.CtPl. 

Après  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  ce  corps  se  présente 
en  belles  aiguilles  jaunes  renfermant  2  molécules  d'eau,  insolu- 
bles dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  froide,  et 
appartenant  au  système  anorthique;  il  se  décompose  à  143°. 

Le  chlorhydrate  correspondant 

CFHSAiCHaO.CWAzOGIPGl.HCl  +  bWO, 

s'obtient  en  faisant  bouillir  l'iodhydrate  avec  de  l'eau  et  du  chlo- 
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rure  d'argent  ;  il  est  en  petits  cristaux  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  cklovopfotinate  C*°H**Az«0«.2HCl.PtCl*  +  2H*0  est  en 
petits  prismes  orangés,  orthorhombiques,  qui  se  décomposent 
à  248°. 

La  méthoxyquinoléine-oxyquinoléineiodométhylée 

GM>Hi9IAz20* 

s'obtient  en  précipitant  par  la  soude  ou  par  l'ammoniaque  l'iodure 
décrit  plus  haut  :  elle  se  présente  en  aiguilles  orangées,  insolubles 
dans  l'éther,  solubles  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Chauffée 
sous  pression  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  elle  fournit  Viodomé- 
thylate  C»H«(AzCH»)(OCH»)I.C*H,'Az(OCH»)I  +  2H*0,  en  aiguilles 
jaunes  solubles  dans  l'eau  chaude. 

V hydrate  correspondant  C*°H«°Az*03  +  8H*0  se  produit  par 
l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  la  méthoxyquinoléine-oxyquino- 
léineiodométhylée.  Il  se  forme  de  petits  cristaux  déliquescents, 
complètement  insolubles  dans  l'éther,  solubles  en  violet  dans  le 
chloroforme,  qui  attirent  rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air  et 
réduisent  les  solutions  d'argent.  Cet  hydrate  régénère  par  les 
acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  les  6els  décrits  plus  haut. 

Lorsqu'on  traite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  la  méthoxy- 
quinoléine-oxyquinoléineiodométhylée,  on  obtient  une  solution 
qui,  après  l'action  successive  de  l'hydrogène  sulfuré,  puis  de  la 
potasse,  cède  à  l'éther  des  cristaux  bruns  :  ceux-ci  donnent,  par 
sublimation  à  100°  dans  un  courant  d'hydrogène,de  belles  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  114°,  ayant  pour  formule  Cf0H18AzO,  et  iden- 
tiques avec  la  kairine  de  Fischer. 

Véthoxyquinoléinc-oxyquinoléineiodcthyléc  CMHf8IAz*0*  s'ob- 
tient par  le  môme  procédé  que  le  dérivé  méthylé  qui  vient  d'être 
décrit.  Cette  base  se  présente  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  202*. 

La  base  chloréthylée  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  pré- 
cipité cristallin,  d'un  jaune  clair,  ayant  pour  formule 

C22H2iAz202Cl2.IHCl4  +  2H2().  AD.   F. 

Reeliereliea  sur  quelques  dérivés  de  l'o-oxjqui- 
uoléinef  E.  IilPPMAJVUT  et  F.  FliEINWER  (Mon.  /. 
Chem.,  t.  IO,  p.  794-798).  —  Nitroso-o.-oxyquinoléine 

C*H5(OH)(AzO)Az. 

On  dissout  To.-oxyquinoléine  dans  le  double  de  son  poids  d'acide 
chlorhydrique  et  on  ajoute  peu  à  peu  à  cette  solution  du  nitrite  de 
sodium.  On  voit  se  déposer  une  masse  cristalline  orangée,  consti- 
tuant le  chlorhydrate  de  cette  nouvelle  base. 
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La  base  libre  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes  très  peu 
àolubles  dans  la  benzine,  l'éther,  le  chloroforme  et  qui  se  décom- 
posent à  230°. 

Le  chJoroplatinate  (C*HflAz*0*.HCl)*PtCl4  forme  des  lamelles 
brunes  et  brillantes,  qui  se  décomposent  par  l'action  de  l'eau 
bouillante. 

DicbkHramido-oxyquinoléine  G»H»Cl«(OH)(AzH*)Az.  —  On  l'ob- 
tient en  traitant  une  solution  chlorhydiïque  de  nitroso-oxyquino- 
léine  par  Vétain  métallique  ;  la  masse  s'échauffe  et  laisse  bientôt 
déposer  un  chlorostannate  peu  soluble;  celui-ci  est  décomposé 
par  l'acide  sulfhydrique,  et  la  base  est  enfin  précipitée  par  l'acétate 
de  sodium.  Fines  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, la  benzine,  le  chloroforme,  et  se  décomposant  à  160°. 

Le  chlorhydi%ate  est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'acide  chlor- 
hydiïque; il  se  décompose  par  l'eau. 

Amido-oxyquinoteine  C9H*(0H)(AzH*)Az.  —  On  l'obtient  en 
remplaçant  dans  la  préparation  précédente  Tétain  métallique  par 
le  chlorure  stanneux. 

Le  chlorhydrate  OH*Az*0.2HCl  forme  de  petites  aiguilles 
jaunes,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'acide  chlor- 
hydiïque. Le  chloroplatinate  perd  de  l'acide  chlorhydrique  par  la 
dessiccation. 

La  base  libre  est  une  masse  cristalline  qui  brunit  rapidement  à 
l'air.  Traitée  successivement  par  le  dichromate  de  potassium,  puis 
par  l'acide  sulfureux,  elle  donne  du  sulfate  de  dioxyquinoléine 
[QWÀz^OH^pSOW  en  aiguilles  orangées  qui  se  décomposent 
à  220°.  ad.  p. 

gar  les  aride*  o*yq«in«léiiie0-8iilfoniqiie0|  fi. 
IéOTXAIKW  et  W.  FIjEISSER  (Mon.  f.  Chem.,  t.  lO, 
p.  798-805). —  Acide  o.-oxyquinoléine-sulfonique 

CWAzO.SCPH  +  0,5H2O. 

—  On  chauffe,  pendant  trois  heures,  à  180°  une  partie  d'o.-oxyqui- 
noléine  avec  3  parties  d'acide  sulfurique  ;  le  produit  de  la  réaction 
versé  dans  l'eau  laisse  déposer  le  nouvel  acide  au  bout  de  quelque 
temps  :  purifié  par  quelques  cristallisations,  il  se  présente  en 
aiguilles  légèrement  jaunâtres,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 

fusibles  à  275°. 

8a  solution  aqueuse  se  colore  en  vert  par  le  chlorure  ferrique  et 
donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  cristallin. 

Le  sel  de  potassium  C9H6AzO.S03K  cristallise  en  lamelles  bril- 
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lantes,  légèrement  rosées,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool.  Sa  solution  aqueuse  donne  un  précipité  cristallin  vert  avec 
le  sulfate  de  cuivre  et  un  précipité  cristallin  jaune  avec  le  chlorure 
mercurique. 

Le  sel  d'argent  C9H6AzO .  SOsAg  est  un  précipité  cristallin,  qui 
ne  se  réduit  pas  par  l'ébullition  avec  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  (C9H6AzO .  S03)*Ba  forme  de  petits  cristaux 
légèrement  rosés,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Acide  o.-oxyquinoléine-disulfoniquo  C9H5AzO(S03H)f.  —  On 
chauffe,  pendant  cinq  heures,  à  200°,  un  mélange  d'oxyquinoléine 
(25  gr.)  d'acide  sulfunque  (75  gr.)  et  d'anhydride  phosphorique 
(80  gr.).  Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l'eau,  neutralisé 
par  un  lait  de  chaux,  filtré  et  évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu  est 
épuisé  par  l'alcool,  et  la  solution  additionnée  avec  précaution  de 
potasse  alcoolique  :  il  se  dépose,  dans  ces  conditions,  de  l'oxyqui- 
Roléine-disulfonale  acide  de  potassium,  que  Ton  transforme  en  sel 
de  baryum  :  ce  dernier  sel,  traité  par  la  quantité  convenable 
d'acide  sulfurique,  fournit  enfin  l'acide  o.-oxyquinoléine-disulfo- 
nique,  en  cristaux  anhydres  qui  se  décomposent  à  200°. 

Le  sel  acide  de  potassium  C»H3AzO(S03K)(S03H)  forme  des  cris- 
taux blancs,  insolubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  vert  par  le  chlorure  ferrique;  elle 
précipite  en  blanc  par  le  nitrate  d'argent,  en  vert  par  le  sulfate  de 
cuivre,  en  jaune  par  l'acétate  de  plomb  et  par  les  chlorures  de 
baryum  et  de  calcium. 

Le  sel  neutre  de  potassium  C9H5AzO(S03K)*  est  en  cristaux 
blancs,  très  peu  solubles  dans  l'alcool,  extrêmement  solubles  dans 
l'eau.  Sa  solution  aqueuse  donne  un  précipité  blanc  par  le  chlorure 
de  baryum,  et  un  précipité  gélatineux  par  le  nitrate  d'argent. 

Le  sel  de  baryum  C9H*AzO(S08)*Ba  +  3H»0  est  une  masse 
cristalline  jaune. 

Le  sel  basique  de  cuivre  [C»H*AzO(S03)*Cu]»Cu  +  5H*0  est  un 
précipité  cristallin  d'un  vert  clair,  peu  soluble  dans  l'eau. 

AD.    F. 

Sur  la  eynurinetZd .  H.  8HRAVP  (Mon.  /.  Chem.,i.  tO, 
p.  726-732).  —L'auteur  a  précédemment  {Bull.  (3),  t.  •,  p.  688) 
rencontré  la  cynurine  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  cincho- 
nine.  Il  Ta  également  trouvée  dans  les  produits  d'oxydation  de  la 
cinchonidine  ;  mais  il  ne  Ta  jamais  obtenue  au  moyen  de  la  quinine. 
Il  admet  que  cette  base  se  produit  aux  dépens  de  l'acide  cincho- 
ninique;  et  il  a  pu,  en  traitant  ce  dernier  par  un  mélange  d'acides 
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chromique  et  sulfurique  dans  certaines  conditions  (voir  le  mémoire 
original),  obtenir  en  cynurine  8  0/0  de  l'acide  cinchoninique 
employé. 

La  cynurine  n'est  pas  attaquée  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  ni  par  l'acide  nitreqx.  Traitée  par  l'iodure  d'éthyle  et  la 
potasse,  elle  donne  un  iodure  d'ammonium  quaternaire  et  deux 
dérivés  éthylés,  insolubles  dans  la  potasse  et  fusibles  l'un  à 
295-300°,  l'autre  au-dessus  de  360°. 

Chauffée  à  100-110°  avec  1  partie  d'oxychlorure  et  1,5  partie  de 
perchlorure  de  phosphore,  la  cynurine  fournit  une  chloroquino- 
léine  OH6ClAz,  fusible  à  34°,  et  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 

Cette  chloroquinoléine  n'est  pas  identique  avec  l'a-chloroquino- 
léine  (fusible  à  38°)  ;  car,  tandis  que  cette  dernière,  chauffée  à 
120°  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  se  convertit 
en  carbostyrile,  la  chloroquinoléine  dérivée  de  la  cynurine  régé- 
nère cette  base  dans  les  mêmes  circonstances. 

Cette  chloroquinoléine  fournit  un  chloroplatinate 

(C»H6AzCl.HCl)2PlCl*  +  2HK), 
cristallisé  en  fines  aiguilles.  ad.  f. 

Recherche*    iar    les    dibromoquinoléinea  ;    A4* 

CIjACS  et  C.  «EISIiER  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  40, 
p.  375-382], — Uo.-a.-dibromoqiiinoléiney<\è\k  préparée  par  MM.  La 
Coste  (Bull.,  t.  34,  p.  512)  et  Melzger  (0m//.,  t.  4S,  p.  287)  forme 
des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  127-128°.  Son  chlorhydrate  est 
en  grandes  lamelles,  fusibles  à  190-192°;  le  chloroplatinate  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  jaunes.  Cette  base  ne  se  combine  pas 
avec  l'iodure  de  méthyle,  même  à  140°. 

Traitée  à  froid  par  un  mélange  de  2  parties  d'acide  nitrique 
(cf=i,52)  et  de  4  parties  d'acide  sulfurique,  elle  fournit  un  dé- 
rivé nitréy  qui  se  présente  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  fusibles 
à  155°,  peu  solubles  à  froid  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très  solu- 
bles  dans  l'alcool  chaud,  l'éther,  le  chloroforme.  Le  chlorhydrate 
correspondant  fond  à  228°  ;  le  chloroplatinate 

[O>H*Br2(Az02)Az.  HCipPlCl» 

est  en  aiguilles  orangées,  qui  se  décomposent  sans  fondre  au-des- 
sus de  900°. 

Le  dérivé  amidé  C9H4Br*(AzH*)Az,  obtenu  par  réduction  du 
composé  précédent  au  moyen  du  chlorure  stanneux  en  solution 
alcoolo-chlorhydrique,  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  165°,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau. 
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Traité  par  le  brome,  ce  dérivé  amidé  fournit  une  tribromoquino- 
léine  fusible  à  174°.  La  bromuration  directe  de  l'o.-a.-dibromo- 
quinoléine  donne  une  tribromoquinoléine  fusible  à  115°. 

O.-p.-dibromoquinoléine.  —  Ce  composé,  déjà  obtenu  par  M.  La 
Coste  (Bull.,  t.  S9,  p.  32)  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles 
à  101°.  Il  ne  paraît  pas  pouvoir  se  combiner  avec  l'iodure  de  mé- 
thyle. 

Traité  par  le  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique,  il  donne 
un  dérivé  que  les  auteurs  considèrent  comme  nitré  en  position 
âna;  celui-ci  est  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  162°.  Son  chlo- 
roplatinate [C*H*Br»(AzO*)Àz.HGl]*PtGi*  cristallise  en  aiguilles 
rouge-brique  qui  ne  s'altèrent  pas  à  310°. 

Ua.-amido-o.-p.-dibromoquinoléine  cristallise  en  aiguilles  fusi- 
bles à  184°.  On  la  prépare  comme  son  isomère  décrit  plus  haut. 

M.-a.-dibromoquinoléine.  —  On  la  prépare  d'après  les  pro- 
cédés habituels  au  moyen  de  la  dibromaniline  symétrique 
(AzH*(!)Br(5)Br(5)).  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  balles  aiguilles 
brillantes  fusibles  à  110°,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'acide 
acétique,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  chlorhydrate  est  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  158°. 

Le  chloroplatinate  forme  de  petites  aiguilles  orangées,  qui  se 
décomposent  vers  240°. 

M.~p.-dibromoquinoléine. —  Même  préparation  que  pour  le  com- 
posé précédent.  On  la  sépare  mécaniquement,  par  triage  des  cris- 
taux, du  dérivé  p.-a.-dibromé  qui  prend  naissance  dans  la  même 
réaction.  Prismes  fusibles  à  95°. 

P.-a.-dibromoquinoléine.  —  Obtenue,  comme  on  vient  de  l'in- 
diquer, cette  base  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  124°.  Le  chlor- 
hydrate est  en  petits  cristaux  blancs  qui  se  décomposent  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie.  Le  chloroplatinate  forme  de  petites  ai- 
guilles orangées  qui  se  décomposent  à  250-255°.  ad.  r. 

Sur  ro.-m.-dibromoquinoléine  et  sur  quelques 
dérivés  de  la  m.-bromo-  et  de  l'a— br  oraoquiii  oléine; 

Ad.  CliAUS  et  «.  HT.  VIS  [Journ.  t.  prakt.  Ch.  (2),  t.  4#, 
p.  382-387],  —  L o.-nitrchm.-bromoquinoléineîuEÙAQ  à  192°  four- 
nit par  réduction  au  moyen  du  chlorrue  stanneux  lo.-amido-m.- 
bromoquinoléine,  en  petits  cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  62°,  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  solubles  dans  l'eau 
bouillante.  Traitée  par  le  chloroforme  et  la  potasse  alcoolique, 
elle  donne  la   réaction    des   carbylamines.  Le    chloroplatinate 
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[(>H»Br(ÀzH*)À«.HCl]*PtCH  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres, 
qui  se  décomposent  à  180°. 

Uo.-m.-dibromoquinoléine  s'obtient  en  soumettant  à  la  réaction 
de  Sandmeyer  le  dérivé  amidé  précédent.  Elle  cristallise  en  belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  112°.  On  peut  aussi  la  préparer  en 
chauffant  à  300°  un  mélange  de  bromure  de  potassium  et  d'acide 
m  .-bromoquinoléine-o .  -sul  fonique . 

Ua.-bromoquinoléine>  décrite  dans  un  mémoire  antérieur,  fond 
à  52°  et  non  à  48°.  Elle  forme  un  oxalate  très  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid  :  ce  sel  peut  être  avantageusement  employé  pour  la 
purification  de  la  base. 

Le  produit  principal  de  la  nitration  de  cette  bromoquinoléine  est 
la  p.-nitro-a.-bromoquinoléine,  fusible  à  148°  :  on  peut  la  conver- 
tir au  moyen  de  la  réaction  de  Sandmeyer  en  p.-a.-dibromoquino- 
léine,  fusible  à  124°. 

La  p.-nitro-a.-bromoquinoléine  ne  se  combine  pas  avec  l'iodure 
de  méthyle. 

La  p.-nitro-a.-bromoquinoléine  C9H5Br(AH*)Az  forme  des 
cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  105°.  Son  chîoropîatinate 
[C»H5Br(AzH*Az.HCl]«PtCl4  cristallise  en  longues  aiguilles  rou- 
geâtres, qui  brunissent  à  195-200°  et  se  décomposent  entièrement 
à  260°.  ad.  f. 

Dérivés  broutés  de   la  qui  n  oléine  |  Ad.  CLAUS  et 

Ad.  WEI/TER  [Journ  f.  prakt  CL  (2),  t.  40,  p.  387-396].  — 

P.^-dibromoquinoléine 

Br 


—  On  chauffé  pendant  quatre  à  six  heures  à  200°  le  dibromure 
de  bromhydrate  de  p.-bromoquinoléine;  le  produit  de  la  réaction 
est  alcalinisé  par  la  soude,  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  puis  transformé  en  chlorhydrate  :  on  sépare  par  précipita- 
tion fractionnée  la  p.-y-dibromoquinoléine  d'un  dérivé  tribromé  qui 
l'accompagne  dans  la  réaction  et  du  dérivé  monobromé  qui  n'a  pas 
été  attaqué.  Cette  base  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes 
fusibles  à  130°,  sublimables,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Le 
chlorhydrate  est  en  prismes  incolores,  à  quatre  faces,  fusibles 
à  185°;  le  nitrate  forme  des  aiguilles  incolores  fusibles  à  158°;  le 
chîoropîatinate  se  présente  en  petits  cristaux  prismatiques  d'un 
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jaune  clair,  qui  ne  s'altèrent  pas  à  300°.  Viodométhylate  prend 
naissance  à  la  température  de  120-140°;  il  cristallise  en  prismes 
peu  solubles  à  froid  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
A  .-y-dibronioquinotiine 


—  Même  préparation  que  pour  la  base  précédente.  Longues 
aiguilles  nacrées  fusibles  à  86°,  sublimables,  volatiles  avec  Peau  et 
avec  l'alcool.  Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  rhombiques,  bril- 
lantes, fusibles  à  183°.  Le  chloroplatinate  forme  des  prismes 
jaunes  hexagonaux.  Le  nitrate  est  en  lamelles  incolores,  fusibles 
à  147°.  Le  sulfate  est  également  cristallisable.  Viodométhylate  se 
produit  a  la  température  ordinaire;  il  est  en  cristaux  rougeâtres, 
qui  brunissent  à  250°  et  fondent  à  253°.  Le  chloromélhylate  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores,  et  donne  un  chloroplatinate  en 
lamelles  hexagonales. 

A/. -y.  dihromoquinoléine 


— Même  préparation  que  précédemment.  Rhomboèdres  ou  prismes 
incolores,  fusibles  à  120-127°,  sublimables,  volatils  avec  la  vapeur 
d'eau.  Le  chlorhydrate  est  très  peu  soluble;  le  nitrate  forme  des 
prismes  incolores  fusibles  à  178°;  le  chloroplatinate  est  en  prismes 
orangé  clair,  qui  se  décomposent  au  dessus  de  310°.  L'iodomé- 
thylatc  se  produit  à  130-140°:  aiguilles  microscopiques  jaune  clair 
fusibles  à  217°,  très  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouil- 
lante. AD.  F. 

Acides     «ni Tonique*    de    la    y-bromoquinolélne  * 

Ad.  CliAUS  et  W.  SC'HftlEISSEB  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2), 
t.  40,  p. 447-454].—  L'acide  sulfurique  fumant  i  80-40 0/0 SO3  (5p.) 
convertit  la  y-bromoquinoléine  (1  p.)  à  la  température  du  bain- 
marieen  un  mélange  de  deux  acides  sulfonés,  qu'on  peut  précipiter 
par  l'eau  et  séparer  l'un  de  l'autre  par  l'action  de  l'alcool  à  96  0/0 
bouillant. 

V acide  y-  bronioquinoléine-m.-sulfonique  cristallise  en  lamelles 
rhombiques,  insolubles  dans  l'alcool  bouillant,  infusibles  à  300°. 
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Le  sel  de  sodium  est  en  longues  aiguilles  incolores,  très  solubles 
dans  l'eau;  le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  renfermant 
i  molécule  d'eau  ;  le  sel  de  calcium  (C»H*Br Az .  SO*)*Ca  +  4H*0  est 
en  aiguilles  blanches;  il  en  est  de  même  du  sel  de  baryum 
(C»H*BrAz.S05)*Ba-|-H*0;  le  sel  de  cuivre 

(CWBrAz.SO^Cu  -J-FPO 

est  une  poudre  cristalline  verte  ;  le  sel  d argent  forme  de  fines 
aiguilles  anhydres.  L'éther  élhylique,  C9H5Br  Az .  S03C*H*, 
cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  100° .  Le  chlorure 
C9H5BrAz.SO*Cl  se  présente  en  aiguilles  incolores  ou  en  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  130°.  La  sulfamide  est  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  213°. 

U  acide  y-bromoquinoléine-a.-sulfonique  se  présente  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  renfermant  1,5  molécule  d'eau;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'éther. 
Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  l'acide  hydro- 
quinoléine-a.-sulfonique  décrit  par  Lellmann. 

Le  sel  de  potassium C9H*Br Az. S03K  -f  H*0  est  en  lamelles  cli- 
norhombiques  assez  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  de  sodium  est  en 
aiguilles  anhydres;  le  sel  de  calcium  (C9H*BrAz.S03)*Ca  +  7H*0 
forme  de  longues  aiguilles  très  solubles  ;  il  en  est  de  même  du 
sel  de  baryum  (C»H3BrAz.S03)*Ba-f  3H*0  ;  le  sel  de  cuivre 
(CWBrAz*.S03)*Cu  +  7H*0  est  une  masse  cristalline  verte.  Le 
sel  (f argent  est  un  précipité  blanc,  lourd,  amorphe.  Le  chlorure 
C*H*BrAz.SO*Cl  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  82°.  Vamide  se 
présente  en  petites  aiguilles  fusibles  à  255°.  L'éther  êthylique 
C9H*BrAz.S03C*H*  est  en  aiguilles  fusibles  à  125°. 

Traités  par  deux  molécules  de  brome,  ces  deux  acides  bromo- 
quinoléine-sulfo  niques  se  convertissent  en  tribromoquinoléines. 
Celle  qui  dérive  de  l'acide  m.-sulfoné  est  en  grands  prismes  bril- 
lants fusibles  à  171°;  celle  qui  dérive  de  l'acide  a.-sulfoné  forme  de 
fines  aiguilles  fusibles  à  300°.  ad.  f. 

Aeidet  «ni Coniques  de  l'a.-bromoquiiiolé'iiie;  A*. 

CLAU8  et  O.  WÎJRTZ  [Jonrn.  f.  prakt.  Ch.  (2)  t.  40,  p.  454- 
460].  —  On  chauffe  à  130-140°  pendant  6-8  heures  un  mélange 
d'a.-bromoquinoléine  avec  5  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
fumant  (à  30  0/0  SO3).  Le  produit  de  la  réaction,  versé  dans  l'eau, 
laisse  déposer  l'acide  a.-bromoquinoléine-o.-sulfonique;  les  eaux- 
mères,  neutralisées  par  la  baryte  et  filtrées,  fournissent  par  concen- 
tration des  cristaux  d'a.-bromoquinoléine-p.-sulfonate  de  baryum. 

TROmÈm  8*R.,  T.  iv,  1890.  —  soc.  chim.  3b 
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L'acide  a.-bromoquinoléine.o.-sulfonique  cristallise  avec  deux 
molécules  d'eau  en  aiguilles  incolores  et  brillantes,  qui  se  déshy- 
dratent à  120°. 

Le  sel  de  sodium  C»H»BrAz.S03Na-f2H*0  est  en  aiguilles 
soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau;  il  en  est  de  même  du 
sel  de  potassium  C»H»BrAz.S03K  +  2H*0 ,  et  du  sel  de 
calcium  (C9H»BrAz.S03)*Ca  +  4H*0.  Le  sel  de  baryum 
(C*H5BrAz.S03)2Ba  +  3H*0  cristallise  en  petites  aiguilles  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  cuivre 

(C9H*BrAz.S03)2Cu  +  5H20 

est  en  petites  aiguilles  vertes  très  solubles;  le  sel  d'argent 
OH5BrAz .  S03Ag  forme  de  petites  lamelles  blanches  assez 
solubles;  le  sel  de  plomb  est  une  poudre  blanchâtre,  peu  se- 
luble. 

Le  chlorure  C°H5BrAz .  SOfCl  cristallise  en  prismes  ou  en 
lamelles  fusibles  à  125°.  Uamide  est  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
205°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Véther  éthyliqm 
C9H5BrAz.SO*C*H*  forme  des  cristaux  jaunes  ftisibles  à  HO0. 

Le  brome  en  présence  de  l'eau  transforme  l'acide  a.-bromoqui- 
noléine-o.-sulfonique  en  une  tribromoquinoléine  dont  l'étude  n'est 
pas  terminée. 

L'acide  a.-bromoquinoléine-p.-sulfonique  cristallise  en  petites 
aiguilles  incolores,  anhydres,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  sodium  C9H»BrAz.S03Na-fHaO  est  en  aiguilles  bril- 
lantes, très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sol  de  calcium  (C»H»BrAz.S03)*Ca  +  7H*0  est  en  aiguilles 
brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  baryum 
(C»H*BrAz.S03)*Ba  +  2H*0  forme  des  aiguilles  blanches  très 
solubles  dans  l'eau.  Le  chlorure  CWBrAz.SO^Cl  est  en  cristaux 
incolores,  fusibles  à  95°.  Uamide  fond  à  195°.  Véther  éthrliqne 
C9H»BrAz.S03CiH»  est  en  lamelles  jaunâtres  fusibles  à  180°. 

Le  brome  attaque  à  chaud  la  solution  aqueuse  de  l'acide  a.-bro- 
moquinoléine-p.-sulfonique  avec  formation  d'une  tribromoqui- 
noléine fusible  à  248°.  ad.  f. 

Sur  l'acide  p.-broMoqaiaoléijae-o.HraifoBi^iie  et 
l'a-nitre-p— bromoquinol^ine  %  Ad.  CliAUS  et  CL  StJ~ 

SCHIiACl  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  4M»,  p.  460-465}.  — 
L'acide  p. -bromoquinoléine-o. -sol Tonique  est  l'unique  produit  de 
l'action  de    l'acide  sulfurique    fumant  (à  30  0/0    SO*)  sur  la 
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p.-bromoquinoléine  à  la  température  de  120125°.  Il  cristallise  en 
belles  aiguilles  blanches  anhydres,  infusibles  à  850°, 

Le  sel  de  potassium  C9H5Br Az .  S03K+H*0  est  en  longues  la- 
melles ou  en  petites  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le 
sel  dtargent  cristallise  en  belles  aiguilles  brillantes  et  anhydres. 
Véther  étbylique  CWBrÀz.SO^H5  forme  de  longues  aiguilles 
incolores  et  soyeuses,  fusibles  à  139°. 

Le  brome  transforme  la  solution  aqueuse  bouillante  de  cet  acide 
en  une  tribromoquinoléine  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores 
fusibles  à  185°. 

La  réduction  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique  le  convertit  en 
acide  hydroquinoléine-o.-sulfonique,  fusible  à  243°. 

Ua.-nitro-p.-bromoquinolcine  a  déjà  été  préparée  et  décrite  par 
La  Coste  (Bull.,  t.  39,  p.  137).  Elle  cristallise  en  grandes  ai- 
guilles incolores  et  brillantes,  fusibles  à  180°,  et  forme  un  chlor- 
hydrate et  un  chloroplatinate  bien  cristallisés.  L'iodométhylate 
C»H5Br(AzO*)Az.CH3I  se  produit  à  180-140°;  il  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  rouges  fusibles  avec  décomposition  à  265°. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  cette  base  se  con- 
vertit en  acide  quinoléique. 

U a%-amido-p.-bvQmoquinotèine  également  décrite  par  La  Coste 
(loc.  cit.)  est  en  grandes  aiguilles  incolores  et  soyeuses  fusibles  à 
160°.  On  peut  la  convertir  par  la  méthode  de  Sandmeyer  en  a.-p.- 
dibromoquinoléine.  ad.  f. 

9m»  r«-br«moqiiii!oléine  *  Ad.  CJLAL  S  et  Ci,  POJL- 

UTZ  [Journ.  f,  prakt.  Chenu  (2),  t.  41,  p.  41-48].  —  a-Aro- 
moquinoléine  C9H6BrAz.  —  On  chauffe  pendant  trois  à  quatre 
heures  à  120-130°,  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  un  mélange 
intimfe  de  carbostyrile  et  de  pentabromure  de  phosphore  ;  on  dis- 
tille dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraine  la  base,  et  on 
fait  enfin  recristaliiser  dans  l'alcool.  Fines  aiguilles  brillantes, 
incolores,  fusibles  à  48-49°.  Soumise  à  une  ébullition  prolongée 
avec  de  l'eau,  oette  bromoquinoléine  se  décompose  avec  forma- 
tion de  carbostyrile  ;  avec  les  acides  >  cette  dernière  réaction  est 
plus  rapide. 

Le  chloroplatinate  (C9H«BrAz.HCl]*PtCl*  +  2H*0  cristallise  en 
belles  aiguilles  orangées. 

L'iodométhylate  se  produit  rapidement  à  la  température  de  120°  ; 
Q  se  présente  en  petites  aiguilles  jaunes,  douées  d'une  saveur 
amère,  qui  commencent  à  se  décomposer  à  210°.  Traité  par  le 
chlorure  d'argent,  il  se  convertit  en  chlorométhylate,  petits  prismes 
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fusibles  à  110°;  le  chloroplatanate  (OH«BrAz.  CH*Cl)*PtCl*+2H*0 
cristallise  en  longues  aiguilles  orangées ,  fusibles  avec  décompo- 
sition à  220°. 

Traitée  à  basse  température  par  un  mélange  d'acides  nitrique 
(3  p.)  et  sulfurique  (10  p.),  iVbromoquinoléine  fournit  un  mélange 
de  plusieurs  dérivés  mononitrés,  parmi  lesquels  les  auteurs  ont  pu 
isoler  trois  composés  définis. 

La  nitro-x-bromoquinoléine  1  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  244°  ;  chauffée  avec  de  l'eau  ou  mieux  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  transforme  en  un  nilrocarbostyrile 
fusible  à  283°. 

La  nitro-OL-bromoquinoléine  2  se  présente  en  prismes  ou  en 
lamelles  fusibles  à  225*228°.  Par  ébullition  avec  les  acides,  elle 
donne  un  nilrocarbostyrile  fusible  à  163°;  ce  dernier  fournit  des 
sels  de  potassium  et  de  sodium,  un  chlorhydrate  et  un  chloropla- 
stinate  [C9H3(AzO«)(OH)A2.HGl]«PtGH  +  H*0,  bien  cristallisés. 

La  nitro-v.-bromoquinoléine  3  forme  des  lamelles  ou  des 
aiguilles  fusibles  à  110°.  Elle  donne  par  les  acides  un  nitrocarbo- 
styrile  fusible  avec  décomposition  à  302°. 

Acide-t-bronioquinoléine-sulfonique.  —  On  l'obtient  en  chauf- 
fant pendant  huit  heures  à  120-130°  un  mélange  de  bromoqu ino- 
léine (1  p.)  et  d'acide  sulfurique  fumant  (10  p.)  à  40  0/0  SO8.  On 
verse  ensuite  dans  l'eau,  et  on  neutralise  par  la  baryte. 

L'acide-a-bromoquinoléine-sulfonique  cristallise  en  petites  ai- 
guiles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles 
avec  décomposition  à  288-290°. 

Le  sel  de  potassium  OH»BrAe.SO*H  -f-  H*0  est  en  aiguilles  ou 
en  lamelles  incolores,  très  solubles  ;  le  sel  de  cuivre  forme  des 
lamelles  brillantes  d'un  vert  clair.  Le  sel  d'argent 

C^H5BrAz.S03Ag+H20 

forme  des  aiguilles  nacrées. 

Les  élhers  méthylique  et  éthylique  forment  de  petites  aiguilles 
solubles  dans  l'éther;  ils  fondent  l'un  à  190°  et  l'autre  à  135°. 

Traité  en  solution  aqueuse  par  le  brome ,  l'acide  a-bromoquino- 
léine-sulfonique  se  convertit  en  une  tribromoquinoléino  fusible  à 
247-248°  ;  cette  base  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
renfermant  C9H*Br*Az  +  C*H*0*. 

La  réduction  de  l'acide  a-bromoquinoléine-sulfonique  n'a  pas 
fourni  de  résultats  nets.  ad.  f. 
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S«r  l'acide  o— oxyquinoléine-a— «ulfoniqiie;   A4. 

CliAlJS  et  M.  FOSSEIiT  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  41, 
p.  3241].  —  Acide  o.-oiyquinoléine-a.sulfonique 

SCPH 


CC\ 


m  Az 

—  On  dissout  peu  à  peu  1  partie  d'o.-oxyquinoléine  dans  6-8  par- 
ties d'acide  sulfurique  fumant,  refroidi  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant; on  abandonne  le  tout  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on 
précipite  par  l'eau.  Longues  aiguilles  incolores,  contenant  1  mo- 
lécule d'eau  de  cristallisation,  insolubles  dans  l'éther,  le  chloro- 
forme, la  benzine,  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  Veau  froide,  assez 
solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'acide  chlorhydrique  dilué. 
Cet  acide  se  déshydrate  à  120°  et  commence  à  se  décomposer 
à  270°.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  vert  par  le  chlorure  fer- 
rique. 

Le  sel  neutre  de  sodium  C»H»Az(OH)SO*Na  +  H*0  forme  de 
grands  cristaux  clinorhombiques,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  so- 
lubles dans  l'alcool. 

Le  sel  basique  C9H»Az(ONa)(S05Na)  +  2H*0  cristallise  en  ai- 
guilles incolores;  on  l'obtient  en  saturant  l'acide  par  la  soude,  tan- 
dis que  le  sel  neutre  se  prépare  au  moyen  du  carbonate  de  sodium. 

Le  sel  neutre  de  potassium  C9H*Az(OH)(S03K)  +  H*0  forme  de 
grands  cristaux  hexagonaux. 

Le  sel  basique  C»H»Az(OK)(S03K  +  8H*0  est  en  longues  ai- 
guilles clinorhombiques. 

Le  sel  neutre  de  baryum  [C»H»Az(OH)(S05)]*Ba  +  H*0  se  pré- 
sente en  petites  aiguilles  incolores.  Il  en  est  de  même  du  sel  de 
calcium  [CWAz^HXSO^Ca  +  HiO. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  qui  noircit  rapidement. 

Bé laine  o.-oxyquinoléine-a.-sul  tonique 

S03 

I 


Yh 


Az- 

I 
CH3 


—  Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à  180°  un  mé- 
lange d'iodure  de  méthyle  et  d'o.-oxyquinoléine-a.-sulfonate  d'ar- 
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gent,  ou  mieux,  lorsqu'on  chauffe  à  110°  une  solution  chloAy- 
drique  d'acide  o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique  avec  Tiodure  de 
méthyle.  Fines  aiguilles  qui  se  décomposent  sans  fondre  vers  Î50°. 
Acide  bromo-o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique 

C9H4BrAz(OH)(S03H)  +  H^O. 

—  On  le  prépare  en  traitant  à  froid  une  solution  aqueuse  de  l'a- 
cide précédent  par  une  solution  acétique  de  brome.  Petites  aiguilles 
jaunes  qui  perdent  à  120°  leur  eau  de  cristallisation  et  qui  se  dé- 
composent vers  280°. 

Dibromo-Oroxyquinoléine  C9H*Br*Az(OH).  —  C'est  le  produit 
de  l'action  directe  du  brome  (non  dissous)  sur  une  solution  aqueuse 
d'acide  o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique,  même  lorsque  ce  dernier 
est  en  excès.  Aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  196*. 

A  cide  o.'bromoquinoléine'a.-sulfonique  C9H5BrAz(SOsH) + H*0. 
—  On  chauffe  à  130-140°  un  mélange  d'acide  o.-oxyquinoléine-a.- 
sulfonique  bien  desséché  et  de  perbromure  de  phosphore.  On  ob- 
tient ainsi  le  bromure  bromoquinoléinesuîfonique  C9H5BrAz  SOfBr, 
qui  cristallise  dans  le  chloroforme  on  petites  aiguilles.  On  n'a  plus 
qu'à  décomposer  ce  dernier  par  ébullition  avec  l'eau. 

Réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  cet  acide  se  trans- 
forme en  acide  hydroquinoléine-a.-sulfonique, 

Tribromoquinoléine.  —  On  obtient,  en  chauffant  à  160-170d  un 
mélange  d'acide  o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique,  avec  4,5  molé- 
cules de  perbromure  de  phosphore,  une  tribromoquinoléine  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  fusibles  à  168°.  Ce  com- 
posé est  peut-être  identique  avec  la  tribromoquinoléine  fusible  à 
168°,  obtenue  par  MM.  Claus  et  Welter  au  moyen  de  la  y-bromo- 
quinoléine  ;  elle  serait,  dans  cette  hypothèse,  la  y-o.-a.-tribromo- 
quinoléine. 

Acide  o.-chloroquinoJcine-a.-sulfonique.  —  On  l'obtient  à  l'état 
de  chlorure  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  et  de  l'acide 
o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique;  il  forme  des  cristaux  incolores  con- 
tenant 1  molécule  d'eau,  qui  se  décomposent  vers  280°. 

Le  chlorure  est  en  petites  aiguilles  incolores,  qui  se  décom- 
posent sans  fondre;  il  en  est  de  môme  de  Yamide. 

La  trichloroquinoléine,  obtenue  au  moyen  d'un  excès  de  per- 
chlorure, est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  68°. 

O.-ana-dioxyquinoléine  C9H5Az(OH)f.  —  C'est  le  produit  delà 
fusion  de  l'acide  o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique  avec  de  la  po- 
tasse. Petites  aiguilles  se  décomposant  sans  fondre  au-dessus 
de  270°. 
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Acide  o.-oiyquinoléiQe-disuUomque  (m*hz(Q\l)S(y*\\)*+\&0. 
—  Grandes  aiguilles  incolores,  se  décomposant  sans  fondre  vers 
280°,  obtenues  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  à  chaud 
sur  l'o.-oxyquinoléine. 

Les  acides  oxyquinoléinesulfoniques,  traités  à  froid  par  l'acide 
nitrique  fumant  et  abandonnés  pendant  vingt-quatre  heures  avec 
ce  réactif,  se  convertissent  en  dinitro-oxyquinoléine 

C?H*Àz(OH)(Az02)*, 

aiguilles  se  décomposant  sans  fondre  vers  260*270°.       ad.  f. 

Sur  quelques  «el«  double*  qninoléiqnes  ;  E.  BOR9- 
BACH  (D.  cb.  G.,  t.  93,  p.  431).  —  L'auteur  décrit  un  certain 
nombre  de  sels  doubles  obtenus  en  traitant  la  quinoléine  ou  son 
chlorhydrate,  par  des  sels  métalliques  halogènes  en  solution  dans 
l'eau.  Ce  sont  : 

Le  chloromanganite  de  quinoléine  MnGli,C9H7Az.HCll 
Le  chloroferrate  de  quinoléine  Fe*Cl6,2(C9H7AzHCi)  (fond  à  150°), 
Le  chlorure  de  cobalt  di<juinoléine  CoCla,2C9H7Az, 
Le  chlorure  cuivrique-diquinoléine  CuCli,2C9H,IAz, 
L'acétate  cuivrique-diquinoléine  Cu(C*H30*)*,2C9H7Az, 
L'iodure  de  zinc-diquinoléine  ZnP,2C9H7Az, 
Le  chlorocadmiate  de  quinoléine  CdC^C«FPAz.HCl  +  H*0, 
Le  bromure  de  cadmium  de  quinoléine  CdDr*,C9H7Az, 
L'iodure  de  cadmium-diquinoléine  Cdl*,2C9H7Az, 
Le  chlorostannite  de  quinoléine  SnClî,2G9Il7Az.HGIl 
Le  chlorostannate  de  quinoléine  SnCl4,*(G9H7Az.HCl), 
Le  bromure  mercurique-quinoléine  HgBr*,  C9H7Az  (fond  à  204°), 
L'iodure  mercurique-quinoléine  Hgl*,  G9H7Az  (fond  à  168°), 
Le  chloromercurate  de  quinoléine  HgGl*,2(G9H7Az.HGI)  +  2H»0 
(fond  à  90°). 

La  quinoléine  ajoutée  à  une  solution  de  nitrate  de  plomb  y  pré- 
cipite un  nitrate  basique  de  composition  PbiAzO^.PtyOH)*. 

L.  BV. 

Action  de  la  quinoléine  sur  le  sulfate  de  cuivre; 

E.  BOR8BACH  (D.  ch.  G.,  t.  93,  p.  924).  —  Lachowicz 
décrit  une  combinaison  de  quinoléine  et  de  sulfate  de  cuivre 
3C9H7Az.2CuSO*.H*0  (Monatsh.  f.  CL,  t,  IO,  p.  884),  tandis  que 
l'auteur  a  obtenu  une  combinaison  différente 

2SO*Cu.3Cu(OH)2  +  4H20.  l.  bv. 


su 
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Sur    la    formation    #11    noyau    quinoléftque  9  ses 
rapports  avec  la  constitution  éle  la  benzine  §  W. 

MARCKWALD  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  1015).  —  Outre  la  for- 
mule concentrique  de  Bœyer 

on  peut  considérer,  pour  la  benzine,  deux  autres  formules  de  con- 
stitution, celle  de  Kékulé  et  celle  de  Dewar 


\ 


/ 


Quelle  que  soit  la  formule  que  Ton  admette,  on  s'accorde  à 
croire  pour  la  naphtaline  à  l'existence  d'une  double  liaison  à  l'en- 
droit de  la  soudure  des  noyaux. 


Naphtaline. 

Cela  posé,  considérons  l'application  de  la  réaction  de  Skraup 
aux  diamines  aromatiques.  La  formule  de  Kékulé  conduit  à  ad- 
mettre que  les  deux  nouveaux  noyaux  formeront  un  noyau  phé- 

nanthrénique. 

Az 


Avec  la  métaphénylcnediimine.         Avec  la  paraphéoylènediamine. 

Au  contraire,  la  formule  de  Dewar  conduit  forcément 

chaînon  anthracénique 

Az 


à  un 


\/\ 

Az 

Avec  la  métaphénylènediamioe. 


\/\ 


Avec  la  paraphénylènediamine. 


Avec  la  formule  concentrique  de  Bœyer  on  doit  pouvoir  préparer 
1  es  deux  noyaux  isomères. 

Jusqu'ici  les  expériences  ont  donné  raison  à  la  formule  de 
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Kékulé.  Les  phénanthrolines  de  Skraup  sont  les  dérivés  phénan- 
thréniques,  les  naphtoquinoléines  de  Skraup  et  Cobenzl  (Bull., 
t.  4*,  p.  550)  sont  également  phénanthréniques.  Bien  plus,  il 
ressort  d'expériences  de  Lellmann  et  Schmidt  (Bull.,  t.  4S,  p.  651) 
que  si  l'on  substitue  par  Br  ou  AzO*  l'atome  d'hydrogène  dont  le 
départ  doit  donner  lieu  à  la  formation  de  la  chaîne  phénanth ré- 
nique, dans  l'espoir  de  forcer  la  combinaison  à  donner  une  chaîne 
anthracénique,  il  y  a  départ  d'acide  bromhydrique  ou  d'acide 
nitreux  et  formation  du  dérivé  phénanthrénique. 

Il  n'y  a  qu'une  exception  indiquée  par  Gerdeissen  (Bull.  3*  série, 
t.  »,  p.  287)  qui  a  obtenu  avec  la  métamidoquinoléine  et  la  réac- 
tion de  Skraup  deux  isomères  dont  l'un,  qui  se  forme  en  bien  plus 
grande  quantité,  est 


'CH3 

•ï  Y  " 

et  l'autre  est  sans  doute  Vanthracoline 


CH3 


Il  n'a  d'ailleurs  donné  de  cette  constitution  aucune  preuve 
expérimentale. 

L'auteur  s'est  proposé  de  décider  la  question  en  partant  d'une 
diamine  qui  ne  puisse  donner  qu'une  chaîne  anthracénique. 

Il  a  employé  la  paraxylylèneparadiamine,  obtenue  par  nitration 

de  la  paraxylidine  et  réduction  du  dérivé  nitroamidé.  Ce  corps,  qui 

a  pour  constitution 

GH3 

/\\zH2 

H^AzlJ 

CH3 

traité  par  la  méthode  de  Skraup,  devait  donner  le  dérivé  anthracé- 
nique 

CH3    Az 


,z    CIP 
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Il  n'en  est  rien  ;  l'auteur  n'a  obtenu  que  la  formation  d'un  seul 

noyau  pyridique  ;  le  produit  qui  prend  naissance  est  la  paramido* 

dimètbylquin  oléine 

CH3 


H*Az    CH3 


Qu'on  augmente  la  quantité  de  glycérine,  de  nitrobenzine  et 
d'acide  sulfurique  et  le  temps  de  l'ébullition ,  on  obtient  toujours 
le  même  produit. 

Cette  combinaison  fond  à  175°  et  bout  au-dessus  de  800°;  son 
picrate  fond  à  182°,  son  dérivé  acétylé  h  212°  et  la  sulfo-urée  cor- 
respondante à  157-159°.  l.  bv. 

Sur  la  formation  de  laetamei  dans  la  série 
graMe;  identité  de  la  lartone  pyranilpyroïque  de 
Reiaaert    avee     la    eitraconanile;     R.     ANSCMIÏTZ 

(D.  ch.  G.}  t.  98,  p.  887).  —  Article  de  polémique  dans  lequel 
l'auteur  maintient  l'identité  de  la  lactone  pyranilpyroïque  et  de  la 
citraconanile,  de  Y  acide  pyranilpyroïque  et  de  Y  acide  mésacona- 
lique,  de  la  lactone  dihydropyranilpyroïque  et  de  la  pyrotartra- 
nile,  de  Y  acide  dihydropyranilpyroïque  et  de  Y  acide  pyrotartrani* 
lique.  l.  bv. 

Sur   quelques   paeudoaéléno- urées  $  W.    BAR IX- 

OER  (D.  ch.  G. y  t.  «8,  p.  1003).  —  Dans  un  récent  mémoire 
(Bull.,  3e  série,  t.  S,  p.  102),  Gabriel  a  montré  que  le  sulfocyanate 
de  potassium  se  combinait  à  la  bromélhylainine  suivant  la  réaction 

S 

?H2Br        ,,-.,,      f-„     ,  CH'/NcrAzH 
|  +KCAzS  =  KBr-f 

CH2-AzlP  CH*  — 


AzH 


Les  réactions  analogues  se  passent  avec  labromo  y-propylamine 
et  la  bromo-p-propylamine.  L'auteur  a  repris  ces  expériences  en 
remplaçant  le  sulfocyanate  par  le  sélénocyanate  de  potassium. 

U  a  obtenu  Y  éthylène-pseudoséléno-urée 

Se 
CH2/\c=AzH 
CH* UzH 

qui  fond  à  170°  ;  son  picrate  fond  à  220°.  L'oxydation  met  le  sélé- 
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nium  en  liberté  avec  formation  de  la  pseudo-urée  correspondante, 

qui  fond  à  188-190°. 

Le  bromhydrate  de  y -bromopropy lamine  et  le  sélénocyanate  de 

potassium  donnent  naissance  à  la  trimétbylène-pseudoséléno-urée, 

qui  fond  à  183-135°  : 

Se 

CHV/NYi=AiH 

CH*.     JazH 

Son  picrate  fond  à  50-53°. 

Enfin  le  bromhydrate  de  ô-bromopropylamine  donne  naissance, 
dans  le  s  mêmes  conditions,  à  leLpropylène-pseudosélénourée,  dont 
le  picrate  fond  à  110°  en  se  décomposant.  l.  bv. 

Action  des  orthodiamlnes  mur  l'aride  aldéhyde- 
phtalique;  A.  BISTRZ1TCILI  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1042). 
—  L'acide  aldéhydophtalique  a  été  obtenu  par  Racine  (BulL> 
t.  4S,  p.  524,  et  t.  ftO,  p.  419).  L'auteur  établit  qu'il  réagit  sur 
les  diamines  de  la  manière  suivante  : 

AzH2 

I        I  ~CHO-C°H*-C03H  =  H    '      ,    n  n    +H20  +  H2 

li  L     À   /i'C-CW-CCPH 

AzH*  AzH 

L'auteur  a  préparé  ainsi  l'acide  toluyldnamidinebenzénylortho- 

carbonique  CÏP-CW^  ^    C-C6H*-CO*H,  qui  fond  à  258°,  avec 

Torthotoluviènediamine. 
L'acide  bromotoluylènamidinebenzényl~o.-carboni([ue 

yAZ 


CH3-G6H2BK     /  G-G^H^COaH 

AzH 


\/ 


avec  la  bromototoluylènediamine 

CH3/^[AzH2 

Br 
qui  fond  à  81-82°. 
Cet  acide  se  décompose  à  267°. 
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L'acide  pbénylènamidinebenzénylorthocarboniqae 

yAZ 

CfH*^  )C-C6H*-C02H, 
^AzH 

qui  se  décompose  à  266°,  avec  i'orthophénylènediamine. 

L'acide  nàphtylènamidinebenzénylorthocarbonique,  qui  se  dé- 
compose à  280°,  avec  la  naphthylènediamine  décrite  par  Bamberger 
(Bull,  8e  série,  ».  S,  p.  342).  l.  bv. 

Action  4u   photsène   sur  les  orthodiamine»  ;   A. 

HARTmAarnr  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  1046).  —  Quand  on  fait 
réagir  le  gaz  phosgène  sur  les  orthodiamines,  on  obtient  des 
urées  d'après  l'équation  générale  : 

AzH3      Cl  AzH 

/\/ 

+      >CO  =  2HCI 


AzH3 
L'auteur  a  ainsi  préparé  Vorthophénylènurée 

C6H%<AzH>C0' 

fusible  à  307°;  Yorthotoluylcmirée  fusible  à  291-292°,  la  bromoto- 
luylènurée  qui  fond  à  324-325°. 

Cette  dernière  a  été  préparée  avec  la  bromotoluylènediamine 
décrite  dans  le  mémoire  précédent  par  Bistrzycki.  Son  dérivé 
diacétylé  fond  à  222-223°,  son  dérivé  mono-acétylé  à  167-168°; 
quand  on  chauffe  l'un  de  ces  deux  corps  au-dessus  de  son  point 
de  fusion,  il  se  transforme     en    éthénylbromotoluylèmmidine 

C'H»-C«H*Br^  )    C-CFP,  qui  fond  à  197-198°.  Le  dérivé  diben- 

XAzH 
zoylé  fond  à  244°. 

Enfin  la  bromotoluylènediamine  se  combine  au  benzile  en 
donnant  la  diphénylbromotoluquinoxaline 

Az 

CH3/^/~Nc6H5 


Br    Az 


C*H* 
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qui  fond  à  153-154°  et  avec  la  phénanthrdnequinone,  en  fournissant 
une  bromotoluphénanthrazine 

az  r\ 

CH* 


qui  fond  à  209-210°.  l.  by. 


Sur   quelques  dérivés  piaziniques  \  P.  HT.  ABE- 

2¥IIJ8  [Journ.  f.  prakt.  Chenu  (2),  t.  41,  p.  79-87).  —  Dioxani- 

m  en 

lide  C«H».Az<qo.CO>Az-C6H5-  —  C,est  le  Produil  de  l'oxyda- 
tion  de  la  diphényidiacidihydropiazine  par  l'acide  chromique  en 
solution  acétique  à  l'ébullition.  Ce  corps  cristallise  en  belles  la- 
melles tétragonalès,  insolubles  dans  la  plupart  des  dissolvants 
usuels.  Chauffé  pendant  quelque  temps  avec  un  excès  d'aniline,  il 
se  convertit  en  oxanilide  : 

C«H^Az<^^l^>A2.C6H5-f2C/H5.AzH2==2C6II5.AzH.CO.CO.AzH.G6H* 

Soumise  à  l'action  prolongée  d'un  excès  d'acide  chromique  en 
solution  acétique  bouillante,  la  dioxanilide  se  convertit  en  acide 
diphénylparabanique,  fusible  à  204°. 

Dioxal-p.-toluide  CH* ^,)-C6HUz^<çq^q>Az{i  -C°H*-CH3(i;  . 

—On  l'obtient  par  l'oxydation  de  la  di-p.-crésyldiacidihydropiazine. 

Lamelles  hexagonales  fusibles  au-dessus  de  300°.  Les  eaux-mères 

renferment  de  l'acide  di-p.-crésylparabanique.  L'oxydation  de  la 

di-o.-crésyldiacidihydropiazine  par  l'acide  chromique  en  solution 

acétique  bouillante  fournit    de  l'acide   di-o.-crésylparabanique, 

fusible  à  202-203°. 

CO-CC1 
Dipbényldichlorodiacipiazine  C«H5 .  Az<^     /     ^> Az .  C«H* .  — 

C'est  le  produit  de  l'action  d'un  mélange  d'oxychlorure  et  de  pen- 
tachlorure  de  phosphore  sur  la  diphényldiacidihydropiazine.  Ce 
composé  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  renfermant  1  molé- 
cule d'alcool,  fusibles  à  247°. 

Les  réducteurs  (zinc  et  acide  acétique ,  acide  iodhydrique  et 
phosphore)  le  convertissent  en  diphényldiacipiazine 

.CO-CHv 
C«H*.Az<;     /      >Az.C«H\ 

XCH-C(K 
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Phényh  o.  'Crésyl-dichlorodiacipiazine 

yCO-CCk 
C/'IP.Azr      /      >Az(trCcI^.CHfir 

mxmxk 

Même  préparation  que  pour  le  composé  chloré  qui  précède.  Ai- 
guilles blanches  fusibles  à  174-175%  très  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  peu  solubles  dans  la  ligroïne. 
O.-crésyl-p.'Crésyldichlorodiacipiazine 

/CO-CCK 
CHJ t   OW.Ài Kl/    /     >Az     OW.CHfo. 

Nxi-CCK 

Ce  composé  cristallise  avec  1  molécule  d'alcool  en  aiguilles  blan- 
ches, qui  fondent  à  140°.  ad.  f. 

Préparation  et  propriétés  de  quelques  dérivés  de 
la  pyrrolidone  (II);  O.  HLHIil^G  (D.ch.  G  ,  t.  *S,  p.  708). 
—  (liull.j  3e  série,  t.  S.  p.  (J32i.  —  Quand  on  fait  réagir  l'acide 
cyanhydrique  sur  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'éther  lévulique, 
il  se  forme  un  nitrile  que  l'acide  suifurique  concentré  et  froid  trans- 
forme en  amide. 

Cette  amide,  Tamide  %-môthylpyroHdone-Z-carbonique 


Cm jCH» 

AzH2-CO>C\/CO 

AzII 

fond  à  101°. 

Si  dans  la  réaction  qui  donne  naissance  au  nitrile,  on  remplace 
l'ammoniaque  par  Téthylamine,  on  obtient  le  nitrile  i-êthyl-S-mv- 
thyl-pyrrolidone-2-carbonique,  dont  Tamide  fond  à  183°,  Y  acide 
à  123°,  la  thioamide  à  170°  et  Yamidoxime  à  160°.  l.  bv. 

Sur  les  dérivés  de  l'indazol*  H.  STRASSMAO  (D. 

ch.  G. y  t.  tS,  p.  714).  —  Victor  Meyer  a  récemment  montré  {D. 
ch.  G.,  t.  *•,  p.  320)  qu'en  faisant  réagir  le  chlorure  de  diazo- 
benzine  sur  le  dinitrophénylacétate  de  méthyle,  on  obtenait  une 
combinaison 

/^ iC-CO'CIP 


02kzK    yAz02  i'Az 

AzHC6H5 


qui  jouit  de  propriétés  acides.  Elle  donne  avec  la  potasse  alcoo- 
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lique  un  sel  potassique  bleu,  qui,  par  l'ébullition,  se  dédouble  en 
alcool  méthylique,  nitrite  de  potassium  et  la  combinaison 


OUz 


Ce  sel  de  potassium  est  jaune.  L'éther  mélhylique  correspon- 
dant à  ce  sel  de  potassium  fond  à  192*.  Quand  on  le  traite  par  le 
chlorhydrate  d'hydroxylamine,  en  solution  dans  l'alcool  absolu,  on 
obtient  une  poudre  jaune  fondant  à  145°  et  qui  n'est  autre  que  l'é- 
ther éthylique  du  même  acide. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  n'agit  dans  cette  réaction  que 
par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  libre. 

Ce  dérivé  du  nitro-indazol est  remarquablement  stable;  l'acide 
nitrique  fumant  le  transforme  en  un  dérivé  nitré,  fondant  à  281°  et 
l'acide  sulfurique  fumant,  en  un  dérivé  sulfoné. 

Quant  à  l'acide  nitreux,  il  fournit  un  corps  fusible  à  155-156' 
dont  la  formule  n'a  pas  encore  été  déterminée.  l.  bv. 

Aetion  4n  propionitrile  sur  le*  chlorures  des  aei- 
des  fitit  en  présente  de  ehlerure  d'aluminium.  Sur 
le  ejanurtriéthyle  ;  R.  OTTO  et  J.  TROQER(£.  ch.  G., 

t.  M,  p.  759).  —  Quand  on  traite  parties  égales  de  propionitrile 
et  de  chlorure  de  propionyle  par  le  chlorure  d'aluminium,  il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  extrait  de  la  masse,  traitée 
par  l'eau,  des  aiguilles  fondant  à  152-153°,  qui  furent  décrites  par 
les  auteurs  comme  constituant  l'amide  propionylpropionique. 

Or,  quand  on  remplace  le  chlorure  de  propionyle  par  le  chlo- 
rure d'acétyle,  on  obtient  la  même  combinaison.  Les  auteurs  ont 
reconnu  depuis  que  cette  prétendue  amide  propionylpropionique 
n'était  autre  que  la  dipropionamide  ;  ils  l'ont  identifiée  avec  le 
produit  de  l'action  du  propionitrile  sur  l'acide  propionique  et  de 
l'acide  chlorhydrique  sec  sur  la  propionamide. 

La  dipropionamide  semble  être  amorphe.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  soluble 
dans  les  dissolvants  neutres. 

V amide  propionylpropionique  a  été  décrite  par  Israël  {A un. 
cb.,  t.  «SI,  p.  197)  qui  Pu  préparée  à  l'aide  de  i l'éther.  C'est  une 
substance  très  soluble  dans  l'eau  et  même  hygroscopique,  fondant 
à  75*. 
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Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  l'exposé  de  quelques 
expériences  qu'ils  ont  faites  avec  le  cyanurtriéthyle 

C-C2H* 

Az,/\\z 

Âz 


CW*-Cl    Jc-c^h* 


L'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  le  dédouble  en  acide 
propionique  et  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Le  cyanurtriéthyle  semble  être  un  poison  de  la  respiration. 

L.    BV. 

Sur  la  constitution  de  la  eitrasinamide  (III);  9. 
RIHEJIIAXX  (B.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  831)  Dull.  Soc.  Chim., 
t.  4S,  p.  204,  et  t.  50,  p.  176).  —  L'auteur  combat  en  quelques 
mots  une  nouvelle  formule  de  la  citrazinamide  indiquée  par  Lo- 
ven  (B.  ch.  G.,  t.  **9  p.  3053).  l.  bv. 

Sur  le  poids  moléculaire  de  l'a-diehloroproplo- 
nitrile  solide  *  R.  OTTO  (B.  ch.  G.,  t.  •»,  p.  836).  —  L'a- 
dichloro-propionitrile  aété  découvert  par  l'auteur  en  1860  (4  zm?.CA., 
t.  fin,  p.  195)  et  étudié  depuis  par  lui  (Ann.  Ch.f  t.  ISt,  p.  181, 
et  Bull.,  t.  40,  p.  125).  Quand  on  prend  son  poids  moléculaire  par 
ki  méthode  de  Raoult,  on  s'aperçoit  qu'il  correspond  non  pas  à 
CH3-CCli-CAz,  mais  h  une  formule  triple.  L'auteur  propose  alors 
de  lui  donner  comme  constitution  : 


CC12-C1P 

I 


Az/Naz 


CI  P-CCP-C'i    JC-CC12-CH3 

Az  L.    BV. 

Oxydation    de   l'orthophénylènediamine    (II)  ;    O. 

FISCHER  et  E.  HEPP  (D.  ch.  G.,  t.  *S,p.  841  ;  Bull.,  8e sé- 
rie, t.  I,  p.  813).  —  Le  produit  d'oxydation  de  Torthophénylène- 
diaminepar  le  chlorure  feriïque  doane  un  chlorhydrate  qui  a  pour 
composition  C»H«°Az».HCl+8H*0.  Son  sulfate,  qui  ressemble  à 
l'acide  chromique,  a  pour  composition  ClfH10A24. 80*11* +  8H10. 
La  combinaison  C!fHl0Az*  est,  comme  on  sait,  une  diamido- 
phénazine.  Les  deux  groupes  AzH*  y  sont  en  position  ortho,  car 
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elle  réagit  aisément  sur  le  benzile  en  donnant  une  quinoxaline 
de  composition  C^H^Az*. 

Quand  on  chauffe  la  diamidophénazine  en  tube  scellé  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  à  200°,  on  la  transforme  en  dioxyphénazine 
qui  cristallise  avec  une  demi-molécule  d'eau. 

Ce  corps  donne  un  dérivé  diacétylé  qui  forme  des  lamelles  d'un 
jaune  clair,  fondant  à  230°. 

Hûbner  et  Frerichs  ont  décrit,  il  y  a  longtemps  (Bull.,  t.  **, 
p.  131)  un  produit  qu'ils  ont  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  de 
cyanogène  sur  l'orthophénylènediamine  et  auxquels  ils  donnaient 
comme  constitution 

C6H»<AzH>c<AzH>C6H4 

Cette  substance  n'est  autre  que  la  diamidophénazine  et  l'iodure 
de  cyanogène  a  agi  simplement  comme  oxydant. 

Les  corps  amidoazoïques  sont  très  avides  d'hydrogène  et,  par 
suite,  peuvent  produire  un  effet  oxydant.  C'est  ainsi  que  Witt,  en 
traitant  l'a-naphthylamine  par  l'orthoamidoazotoluène,  a  obtenu  un 
dérivé  amidé  de  la  naphtophénazine  (eurhodine).  L'auteur  a 
appliqué  le  même  procédé  à  l'orthophénylènediamine.  Il  a  fait 
réagir  sur  cette  dernière  la  benzinazo-a-naphtylamine ,  comptant 
obtenir  une  diamidophénazine.  Il  a  ainsi  préparé  une  monamido- 
pbéaazine  C!6Hif  Az*  qui  fond  à  264°  et  que  l'acide  chlorhydrique 
à  180°  en  tube  scellé  transforme  en  oxyphénazine.  Cette  dernière, 
distillée  sur  la  poudre  de  zinc,  est  transformée  en  naphtophénazine 
fusible  à  142°  qui  était  déjà  connue. 

Ceci  parait  expliquer  la  formation  de  Vamido-a-naphtophénazine 
fusible  à  264°  par  le  schéma 

AiH*      Ain1 

,  |         1  =  C*H»Axn«  +  AzH»  + 

Àz=AzC«H»  Ai       "        ÀtlP 

L.   BV. 

Aetion  4e  1»  plténjlliydraziiie  aur  réther  tfti*- 
M«tylaeéti«iie    (II);    M.    BUCHKA  et   C.   §PRA«IJE 

(D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  847;  Bull:,  3e  série,  t.  S,  p.  935).  —  Thio- 
phénylnuHhylpyrazolone.  —  On  dissout  i'éther  thioacétylacétique 
dans  un  peu  d'acide  acétique  cristallisable  et  Ton  y  fait  tomber 
peu  à  peu  la  quantité  calculée  de  phénylhydrazine,  également  en 
solution  acétique.  11  faut  avoir  soin  de  refroidir.  On  abandonne  le 

TROIBliinE  SÉR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC.  CHM.  tl 
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mélange  à  la  température  de  la  chambre  ;  il  laisse  déposer  an  bout 
de  quelque  temps  des  cristaux  jaunes.  Ce  corps,  à  l'état  de  pureté, 
se  décompose  sans  fondre  à  183°.  Il  a  pour  constitution  : 

ÀzCPHs  ÀzCPHs 

,Ai5 


Àz/NcO       C0|/'\ 
CH3-C" "CH-S-Hc!- — H 


*c-ch3 


La  phénylhydrazine  le  transforme  en  phénylméthylpyrazolom- 

cétophénylhydrazone 

A*C«H* 

Az/Nx) 


CH3-GU ÇrAz-ÀzHCW 


qui  fond  à  156°.  l.  bv. 

Action  4e  la  bensamidine  mr  l'éther  aeétomal*- 
nique  j  A.  PlITOER  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  161).  —  Quand  on 
fait  réagir  la  benzamidine  sur  l'éther  acétylmalonique  »  on  pourrait 
croire  que  la  réaction  se  fait  suivant  le  schéma  : 

Ai    c-ch* 

/ykû\       C0-CH»  A> V 

C«H»-Cf         +  J^H-COOCW  as  C*HH)n  -f  H«0  +  OH«-€f  ?G-COKF»» 

Ax~ fc(OH) 

Il  n'en  est  rien  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'alcool 
et  il  se  fait  de  la  ph&nylmuthyloxypyrimidine 

Az    G-CIP 

Az=ÎXOH) 

L'auteur  a  proparé  toutes  ses  pyrimidines  en  traitant  à  froid  le 
chlorhydrate  de  i'amidine  par  une  lessive  de  soude  et  l'éther 
acétylacétique  substitué  et  abandonnant  le  mélange  à  lui-même 
pendant  plusieurs  jours.  Il  pense  qu'il  pourrait,  dans  ce  cas,  rem- 
placer la  soude  par  du  carbonate  de  potassium  qui  suffirait  à 
déplacer  I'amidine. 

Dans  ces  conditions,  la  benzamidine  et  l'éther %acétylmalonique 
ont  donné  un  corps  fondant  à  71° ,  et  qui  est  tout  simplement  un 
mélange  du  benzamidine  de  cet  acide  et  de  son  sel  de  benzamidine 

yCO-A*H-C-G6H5 

/         !! 


GU3-CO-CH{  AzH 

:OOH.AzH2-C-C6H5 

II 
AzH 


\ 
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On  conçoit  que  oe  corps  ne  se  formai!  pas  en  présenoe  <Jo 
soude  libre,  car  celle-ci  l'eût  détruit. 

Ce  sel  se  décompose  aisément  ;  Téther  aoétomalonique  se  trans- 
forme en  acétone  et  acide  carbonique  et  oe  dernier  à  l'état  nais- 
sant s'unit  aux  2  molécules  de  benzamidine  pour  donner  une  urée, 
la  boozamidylurée: 

AlH 

C^-AiH-C-W  JUH-C-C«H* 

Ain       =  chm^-ch1 + w  h- co/^ 
HAdP-C-CW  \uH-C-CW 

u  u 

Bejnmidjlvrée. 

Cette  benzamidylurêe  se  dédouble  également  aisément  en  am- 
moniaque et 

AiH    C-C«H5  A*    C-OM* 

CC*/     %A*  ou        (OH)g/~%Ai 

Aa^fe-GW  A*    G-C«H* 

Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  diphéayIoxycyanidlnet  est  par  sa 
constitution  intermédiaire  entre  l'acide  cyanurique  et  les  tricyanures. 

Az_C-R' 

r-c^  y\z 

Ce  corps  fond  à  289° .  l.  bv. 

Sur  1»  phénanthrMine  ;  A.  PICTKT  et  W.  AW1USB» 

SUIT  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  3339).  —  L'auteur  a  obtenu  cette  nou- 
velle et  très  intéressante  base  en  faisant  passer  des  vapeurs  de 
benzyldinaniline  dans  un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge  vif. 


Le  mot  de  pbénanthridine  a  été  créé  par  M.  Etard  (C.  R.f 
t.  •&,  p.  730),  qui  a  appelé  méthylphénanthridine  un  produit  qu  il 
avait  obtenu  par  la  condensation  pyrogénée  de  la  benzylidène, 
orthotoluidine.  A,  Pictet  a  d'ailleurs  démontré  que,  dans  ce  cas,  la 
réaction  se  faisait  aux  dépens  du  groupe  méthyle  et  que  le  corps 
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qui  prenait  naissance  était  en  réalité  Ya-phénylindol  (Bull.,  t.  49, 
p.  230). 

Les  auteurs  purifient  leur  phénanthridine  en  la  faisant  cristal- 
liser à  l'état  de  chloromercurate,  et  distillant  ensuite  la  base  régé- 
nérée. 

La  phénanthridine  fond  à  104°  et  bout  sans  décomposition  au- 
dessus  de  860°.  Elle  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  neutres 
usuels,  mais  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud. 

Ses  propriétés  la  rapprochent  de  l'acridine;  comme  elle  c'est  une 
base  assez  forte.  Leurs  points  de  fusion  sont  assez  voisins ,  l'acri- 
dine fond  à  107°;  mais  ceux  de  leurs  chloromercurates  sont  très 
différents.  Celui  de  la  phénanthridine  fond  à  190%  celui  de  l'acridine 
à  225°. 

La  phénanthridine  se  comporte  comme  une  base  tertiaire  ;  la 
réduction  la  transforme  en  une  base  fondant  à  100°  et  donnant 
avec  le  nitrite  de  sodium  un  dérivé  nitrosé  cristallisé.  Dans  les 
mêmes  conditions,  l'acridrine  donne  un  produit  neutre,  une  sorte 
de  carbazol,  qui  a  des  propriétés  très  différentes  de  celles  du  corps 
obtenu  avec  la  phénanthridine.  l.  bv. 

Formation  d'usine»  à  l'aide  d'orthodiamines  et  de 
polyamlne»;  R.  N1ETZKI  (D.  ch.  G.,  t.  *t,  p.  8039).  — 
L'auteur  a  démontré  dans  un  mémoire  précédent  en  collaboration 
avec  M.  E.  Mùller  (/?////.,  3e  série,  t.  S,  p.  750)  que  l'oxydation  à 
l'air  de  la  tétramidobcnzine  1.2.4.5  se  faisait  avec  formation 
d'une  tétramidodiphénazine 

Az 

HUz/\^\//N^|AzH2 

HUzl     A     À     JazHî 


Il  se  fait  en  même  temps  de  l'ammoniaque.  D'un  autre  côté,  il 
résulte  des  recherches  de  O.  Fischer  et  E.  Hepp  que  ce  corps  est 
une  diamidophémzine  et  Kehrmann  a  montré  (Bull.f  $•  série, 
t.  S,  p.  559)  que  l'oxydation  de  l'acide  orthodiamidoparato- 
luique 

COOH 
/^AzH* 
IJazH* 

CH3 
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donnait  naissance  au  corps  : 

CH^      Az    CH3 

£CQF 

GOOH      Az    GOOH 

De  plus,  les  triamines  donnent  aussi  par  oxydation  des  triami- 
dophénazines. 

L'auteur  explique  ces  différentes  réactions  en  admettant  que  les 
atomes  d'hydrogène  enlevés  par  l'oxydation  sont  ceux  qui  sont 
placés  en  para  par  rapport  aux  groupements  AzH9.  Ainsi,  l'ortho- 
phénylènediamine  s'oxyderait  avec  départ  des  six  atomes  d'hy- 
drogène indiqués  dans  cette  figure 


Quand  les  positions  para  sont  occupées  par  des  groupements 
AzH*,  comme  cela  arrive  pour  la  triainidobenzine  et  la  tétrami- 
dobenzine,  ces  groupements  AzH*  disparaissent  à  l'état  d'ammo- 
niaque : 

W 


A 


AzH2 


L      AzH* 


Az 

H* 

H2Az/     y 

H2Az 

H'J\À 

Az 

H*Az 
H2 

0AzH2 
AzH2 


Mais  si  Tune  des  deux  places  para  est  occupée  par  un  groupe- 
ment plus  stable  que  AzH*,  un  groupe  méthyle  par  exemple,  la 
condensation  n'a  plus  lieu.  C'est  ce  qui  se  passe  avec  lovtho- 
crcsylèuediaminc 

/NazH2 


CH\J 


'AzH2 


L'oxydation  de  ce  composé  ne  fournit  pas  d'azine.       l.  bv. 
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Sur  les  produit»  d'oxydation  de   1»  quinoïdiae; 

H.  STRACHE  (Mon.  f.  CA.,  t.  iO,  p.  642-647).  —  En  oxydant 
la  quinoïdine  (800«r)  par  l'acide  nitrique  concentré  (26ke)  d'a- 
bord à  la  température  ordinaire,  puis  à  l'ébullition  jusqu'à  ce 
qu'une  prise  d'essai  ne  dôtitie  plus  de  précipité  par  l'ammoniaque, 
l'auteur  a  obtenu,  entre  autres  produits*  de  l'acide  a-p-y-pyridine- 
tricarbonique  (73«r),  de  l'acide  cinchomérique  (48er),  de  l'acide 
cinchominique  (34**)  et  un  acide  nitroquinoléine-carbonique,  qui 
se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant  un  sublimé  d'ananitro- 
quinoléine.  ad.  f. 

Aetionde  1»  potasse  sur  les  dérivée  aleeylhalo- 
gènes  de  la  papavérine;  6.  CJOIiDSCHMIEDT  (Mon. 
/.  Ch.,  t.  iO,  p.  673-692).  —  MM.  Ciaus  et  Edingèr  ont  avancé 
[Bull.  (2),  t.  »,  p.  29]  que  les  produits  d'addition  de  la  papavérine 
et  des  chlorures,  bromures  ou  iodures  alcooliques  se  dédoublent 
de  deux  façons  différentes  et  fournissent  des  composés  isomériques 
suivant  que  l'on  fait  réagir  sur  eux  l'oxyde  d'argent  ou  la  potasse. 
Lies  auteurs  ont  en  outre  attribué  aux  composés  qu'ils  ont  décrits 
des  propriétés  tout  autres  que  M.  Stransky  [Bull,  (a),  t.  *,  p.  689]. 
L*auteur  a  donc  été  amené  à  reprendre  l'étude  de  ces  divers 
produite. 

Il  résulte  de  ses  expériences  (pour  le  détail  desquelles  nous 
renvoyons  au  mémoire  original)  que  M.  Claus  et  ses  élèves  n'au- 
raient eu  entre  les  mains  que  des  produits  impurs,  et  que  les  ré- 
sultats annoncés  par  M.  Stransky  seraient  absolument  exacts,  sauf 
cependant  sur  deux  points  de  détail.  Cet  auteur  a  décrit  comme 
anhydres  les  chloropiatinates  de  méthyl- et  d'éthylpapavérine;  or 
ces  sels  renferment  en  réalité  l'un  3H*0  et  l'autre  3,5H*0;  toute- 
fois, le  chloroplatinate  de  méthylpapavérine  peut  être  obtenu 
anhydre  si  on  le  prépare  par  faction  successive  du  chlorure  d'ar- 
gent, puis  du  chlorure  de  platine  sur  l'iodométhylatede  papavérine, 
au  lieu  de  traiter  successivement  ce  sel  par  la  potasse,  l'acide 
chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine. 

L'auteur  ajoute  que  le  bromhydrate  d'éthylpapavérine,  préparé 
au  moyen  de .  l'acide  bromhydrique  et  de  l'oxyde  d'éthylpapavéri- 
nium  de  M.  Stransky,  est  identique  en  tous  points,  et  notamment 
au  point  de  vue  cristallographique,  avec  le  bromélhylate  de  papa- 
vérine, obtenu  par  union  directe  de  la  papavérine  et  du  bromure 
d'élhyle. 

Enfin,  tandis  que  MM.  Claus  et  Hûtlin  admettent  que  l'action  de 
(a  potasse  sur  les  dérivés  alcoylhalogéaés  de  la  papavériae  a  pour 
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effet  de  produire  une  migration  du  groupe  alcoylique  de  l'atome 
d'azote  à  un  atome  de  carbone  ;  l'auteur  a  constaté  que  la  potasse 
bouillante  décompose  le  brométhylate  de  papavérine  avec  déga- 
gement d'éthylamine  et  formation  de  deux  nouveaux  corps  cris- 
tallisables;  l'un  fond  vers  240°;  l'autre  fond  à  180-181%  a  pour 
formule  C"H<»0*  (ou  peut-être  C"H*>05)  et  renferme  4  groupe- 
ments méthoxyle  comme  la  papavérine  elle-même.  ad.  f. 


ReefterelH**  am»  lea  aeMet  papavéri*«e  et  pyi 
p»p»vériq««;  €2.  «OIiDSCHBIIEirr  et  H.  STRACHE 

(Mon.  f.  Ch.,  t.  i«,p.  692-701).— A cide  papavérique  C^H^ÀxO*. 
Cet  acide  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  qu'il  perd  lentement 
à  la  température  ordinaire  et  rapidement  à  100°. 

Chauffé  pendant  6  à  7  heures  au  bain-marie  avec  un  mélange 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  potasse  caustique  en  solu- 
tion aqueuse,  l'acide  papavérique  donne  une  liqueur,  qui,  acidulée 
par  l'acide  chiorhydrique,  laisse  déposer  des  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  154-157°,  ayant  pour  formule  C"H"Az*0T.  Cette  oxime 
se  colore  en  jaune  à  la  lumière.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  rouge 
foncé,  soluble  en  jaune  dans  l'acide  chiorhydrique  avec  formation 
d'un  chlorhydrate,  qui  cristallise  par  évaporation  en  aiguilles 
jaunes. 

Acide  pyropapavcrique. — Cet  acide  forme  avec  l'ammoniaque  un 
sel  qui  se  dissocie  par  l'évaporation  à  siccité.  Ce  sel  donne  les 
réactions  suivantes  :  chlorure  de  calcium,  dépôt  lent  de  cristaux 
soluble*  À  chaud  ;  chlorure  de  baryum,  précipité  blanc,  6oluble  à 
chaud  dans  un  excès  d'eau  ;  sulfate  ferreux,  précipité  floconneux 
Maito-jaunâtre  ;  chlorure  ferrique,  précipité  floconneux,  rose  clair; 
sulfate  de  cobalt,  trouble  jaune,  puis  dépôt  de  cristaux  roses;  sul- 
fate de  nickel,  rien;  sulfate  de  chrome,  précipité  bleu-verdàtre, 
soluble  en  vert  à  chaud;  sulfate  de  cuivre,  précipité  gélatineux 
verdâtre,  passant  au  bleu  clair  par  l'ébullition  ;  acétate  de  cuivre, 
même  réaction  que  le  sulfate  ;  acétate  do  plomb,  précipité  géla- 
tineux jaune,  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  avec  formation  d'un 
sel  cristallisabie  qui  se  dépose  à  la  longue  ;  nitrate  d'argent,  préci- 
pité gélatineux  jaune,  se  transformant  à  l'ébullition  en  cristaux 
blancs;  chlorure  mercurique,  précipité  jaune  clair,  soluble  à  chaud) 
nitrate  mercureux,  précipité  jaune  d'œuf,  noircissant  par  l'ébul- 
lition. 

Le  sel   de   calcium    (C19H*JAzO*)*Ga  +  4H*0    cristallise    en 

aiguilles. 
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Le  sel  de  baryum  (C15H**Az05)*Ba  +  4H*0  est  en  lamelles  qua- 
dratiques. 

Le  chlorhydrate  Ct5Hi3Az05.HCl  +  H*0  est  en  aiguilles 
orangées. 

Le  dérivé  phénylhydrazinique  Ci5Hi5Az04(C6HeAz*),  préparé 
par  la  méthode  habituelle,  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes 
jaunes,  qui  se  ramollissent  vers  210°  en  rougissant  et  fondent 
en  se  décomposant  à  223°.  Ce  dérivé  fournit  un  chlorhydrate 
C15H13AzO*(C6H6Az*)HCl  en  beaux  prismes  rouge-cinabre. 

L'oxime  Ci5H13AzO(AzOH)  se  prépare  comme  le  dérivé 
correspondant  de  l'acido  papavérique  ;  elle  cristallise  en 
aiguilles  incolores  fusibles  à  226°,  elle  donne  un  chlorhydrate 
C15HuAz*05.HGl  +  H*0  en  petites  aiguilles  orangées,  qui  se  dis- 
socient à  105°.  AD.  F. 

ëur  l'iodométhTlate  de  codéine;  Zd.  H.  SHLRAUP 

et  D.  WIECSMAIVtf  ( Mon.  f.  Ch.,  t.  ÎO,  p.  732).  —Les  auteurs 
ont  précédemment  démontré  que  la  distillation  de  la  morphine  avec 
de  la  potasse  alcoolique  fournit,  comme  unique  produit  volatil,  de 
l'éthylméthylamine,  et  ils  en  ont  conclu  que  l'atome  d* azote  de  la 
morphine  est  uni  avec  un  groupe  méthyle  et  un  groupe  éthyle. 
Si  cette  hypothèse  est  exacte,  l'iodomélhylate  de  codéine  doit 
fournir,  dans  les  mêmes  conditions  de  l'éthyldiméthylamine. 

L'expérience  a  conlirmô  cette  prévision  :  en  chauffant  l'iodo- 
méthylate  de  codéine  avec  de  la  potasse  alcoolique,  les  auteurs 
ont  obtenu  de  réthyldiméthylamine,  mélangée  seulement  d'une 
trace  de  triméthylamine.  ad.  f. 


Sur  l'huile  éthérée  de  daueun  eareta  ;  m.  IiAJVDS- 
BER6  [Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  18,  p.  85-%].  —  L'huile  éthérée 
de  carotte  s'obtient  en  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau 
soit  les  fruits,  soit  les  racines  de  la  plante.  C'est  un  liquide  épais, 
jaune,  doué  d'une  odeur  agréable,  d'une  saveur  pénétrante,  et 
présentant  une  réaction  acide.  Sa  densité  est  0,8829  à  20°  ;  sous 
une  épaisseur  de  10  centimètres,  elle  dévie  à  gauche  le  plan  de 
polarisation  do  —  37°.  Elle  est  entièrement  soluble  dans  les  dis- 
solvants neutres  usuels,  alcool,  éther,  chloroforme,  éther  de  pé- 
trole, etc. 

En  soumettant  cette  huile  à  la  distillation  fractionnée,  l'auteur 
l'a  scindée  en  un  terpène  bouillant  à  159-101°  et  qu'il  a  pu  identifier 
par  toute  une  série  de  réactions  avec  le  pinùue,  et  en  un  produit 
oxygéné  C10Hi8O,  bouillant  entre  212  et  235°,  et  qui  parait  très 
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analogue  au  cinéoi.  Ce  corps  G10H18O  fournit  un  dibromure  liquide  ; 
avec  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  donne  pas  de  dérivé  cristallisé  ; 
l'acide  iodhydrique  concentré  parait  le  transformer  à  150°  en  un 
hydrocarbure  C^H10.  ad.  f. 
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Sur  1»  préparât  ion  de  l'albumine  d'oeuf  cristal- 
lisée et  sur  la  eristallisabilité  des  substanees  col- 
loïdes; F.  HOFJHEISTER  {Zeits.  f.  physiol.  Chem.,  t.  14, 
p.  lGo-173). —  L'albumine  d'œuf,  fraîche  et  bien  exempte  de  jaune, 
est  battue  en  neige  et  abandonnée  à  elle-même  pendant  vingt- 
quatre  heures  :  le  liquide  limpide  est  ensuite  séparé  de  la  mousse 
par  décantation,  puis  additionné  de  son  volume  d'une  solution  sa- 
turée et  neutre  de  sulfate  d'ammonium,  qui  précipite  les  globu- 
lines.  La  liqueur  est  filtrée,  puis  abandonnée  à  l'évaporation 
spontanée  dans  des  vases  à  large  surface  :  au  bout  de  quelques 
jours,  on  voit  se  former  un  dépôt  iinement  granuleux  formé  d'a- 
grégats sphériques  (globulites).  Ce  dépôt  est  recueilli,  exprimé 
puis  redissous  dans  une  solution  de  sulfate  d'ammonium  à  demi 
saturée,  et  la  liqueur  ainsi  obtenue  est  de  nouveau  abandonnée  à 
l'évaporation  spontanée. 

Au  bout  de  trois  autres  traitements  semblables,  le  dépôt  pro- 
duit n'est  plus  formé  de  globulites,  mais  de  sphérolites,  c'est-à- 
dire  de  petites  masses  sphériques  formées  de  très  fines  aiguilles; 
à  partir  de  ce  moment,  si  l'on  parvient  à  obtenir  une  évaporation 
très  lente,  on  obtient  des  dépôts  d'aiguilles  ou  de  lamelles. 

L'albumine,  ainsi  déposée  à  l'état  cristallisé,  ne  renferme  d'autre 
impureté  que  le  sulfate  d'ammonium,  soit  simplement  mélangé,  soit 
combiné. 

L'auteur  ajoute  que  cette  albumine  cristallisée,  une  fois  privée 
de  sulfate  d'ammonium  par  la  dialyse,  n'a  plus  pu  être  amenée  à 
cristallisation.  Suivant  lui,  toutes  les  substances  réputées  col- 
loïdes doivent  pouvoir  être  amenées  à  cristallisation  :  les  princi- 
pales difficultés  à  vaincre  sont  la  préparation  de  la  matière  à  l'état 
de  pureté  et  sa  dissolution  ;  il  admet  que  la  plupart  des  prétendues 
solutions  de  colloïdes  renferment  en  réalité  en  suspension  des  par- 
ticules solides,  très  fines,  et  gonflées  elles-mêmes  de  liquide  par 
imbibition.  ad.  f. 
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nol,  ni  indol,  ni  scatol;  au  lieu  d'acide  phônylpropionique,  on  ob- 
serve la  formation  d'acide  phénylacétique  ;  enfin,  on  obtient  encore 
du  glycocolle  et  des  peptones.  ad.  r. 

Recherche*  sur  la  matière  colorante  du  «ans? 
A.  JAÇUET  (Zeit.  f.  phys.  CL,  t.  14,  p.  289-297.  —  L'auteur 
a  déjà  démontre  (Bull,  t.  50,  p.  441),  en  donnant  la  composition 
élémentaire  de  l'hémoglobine  du  chien,  la  non-identité  des  diverses 
hémoglobines.  H  apporte  aujourd'hui  un  argument  de  plus  en  fa- 
veur de  cette  thèse  par  les  résultats  suivants  : 


\4»  .  • 

H... 
Az.. 
S... 
Fe.. 
0... 
I». .. 


HÉMOGLOBINE 

de  cheval 
(Zinofhky). 


51,15 
0,76 

17,04 
0,38!tt> 
0,3351 

23,42 
0 


HEMOGLOBINE 

de  chien 

(Jaquet). 


54,57 
7,22 

10,38 
0,508 
0,330 

20.U3 
0 


HriHOOLOSIBS 

de  poulet 
(Jaquet). 


52,47 

7,1»  . 
10,45 

0,8586 

0,3353 
22,50 

0.1ÎT73 


L'hémoglobine  de  chien  pourrait,  d'après  les  chiffres  précédents, 
être  représentée  par  la  formule  C^HUMAziMSaFeO1  «.      ad.  p. 


Transformation  du  chlorhydrate  d'éthyl-tyro- 
iîne  dan*  l' organisme  ;  R.  COHN  (Zeits.  /.  physiol. 
C/wni.j  t.  14,  p.  189-203).  —  Les  expériences  de  l'autour  ont 
porté  sur  le  lapin  et  sur  le  chien.  Le  chlorhydrate  d'éthyl-tyrosine, 
employé  soit  en  injections  sous-cutanées,  soit  en  injections  intra- 
veineuses n'a  pu  être  retrouvé  dans  l'urine,  ni  en  nature,  ni  à  l'état 
de  tyrosine,  non  plus  qu'à  l'état  d'uciiles-phéuols,  de  phénol  ou 
d'acide  hippurique.  L'auteur  conclut  de  ces  recherches  infruc- 
tueuses que  la  tyrosine  et  ses  dérivés  subissent  dans  l'organisme 
une  destruction  complète.  ad.f. 

Apparition  de  la  benzamide  dans  l'urine,  après 
ingestion  d'aldéhyde  beuzylique  f  K.  COHJtf  (Zeits. 
schriïto  f, physiol.  Chem.,  t.  14,  p.  203-209). —  L'auteur  a  pu  ex- 
traire la  benzamide  de  l'urine  d'un  chien,  après  ingestion  d'aldéhyde 
benzylique,  en  employant  le  procédé  suivant.  L'urine  est  évaporée 
à  sec  et  le  résidu  épuisé  par  l'alcool.  L'extrait  alcoolique  est  repris 
par  l'eau,  et  la  solution  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  puis  épui- 
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séo  par  l'éther.  L'extrait  éthéré  laisse  déposer,  par  concentration, 
de  l'acide  hippurique  :  leseaux-mères  de  ce  dernier,  évaporées  à  sec, 
sont  reprises  par  le  carbonate  de  sodium,  et  la  solution  alcaline  de 
nouveau  épuisée  par  Téther  :  celui-ci  abandonne  enfin  la  benza- 
mide,  qu'on  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  Peau  bouil- 
lante. AD.  F. 

Prénence  do  mrthylmereaptan  dans  le»  jçaz  in- 
testinaux de  l'nomnte *  lu  NEJtCHJL  [Mon.  f.  C'A.,  t.  IO. 
p.  862).  —  En  soumettant  à  la  distillation  un  mélange  d'acide  oxa- 
lique et  de  matières  fécales  fraîches  et  préalablement  réduites  en 
bouillie  claire  avec  de  l'eau,  l'auteur  a  pu  recueillir  de  l'acide  car- 
bonique et  du  méthylmercaptan.  Ce  dernier  composé  est  absorbé 
par  une  solution  aqueuse  de  cyanure  de  mercure,  avec  formation 
d'un  précipité  d'abord  jaune,  puis  noir,  et  peut  être  régénéré  de  ce 
précipité  par  ébullition  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  méthylmercaptan  parait  se  produire  en  moins  grande  quan- 
tité dans  la  digestion  intestinale  que  dans  les  fermentations  des 
substances  albuminoïdes.  ad.   f. 

Sur  une  ptomaVne  extraite  de  l'urine  dans  un 
tas  de  maladie  infectieuse  ;  B.  CJKIFFITIIS  (Chem. 
News,  t.  61,  p.  87).  —  Cette  ptomaïne  a  été  extraite  de  l'urine 
d'un  malade  atteint  d'esquinancie,  ayant  les  glandes  parotides  et 
sous-maxillaires  affectées,  et  dont  les  reins  étaient  atteints. 

Extraite  par  la  méthode  ordinaire,  la  ptomaïne  cristallise  en 
aiguilles  prismatiques  solubles  dans  l'eau,  Téther  et  le  chloroforme. 
Elle  a  une  réaction  neutre  et  un  goût  légèrement  amer.  Elle  forme 
un  chloroplatinate  jaune  et  cristallin  et  un  chlorhydrate  blanc  et 
cristallisé.  Elle  précipite  en  blanc  par  l'acide  phosphotungstique, 
en  jaune  par  l'ioduro  de  potassium  et  de  mercure,  en  brun  par 
l'iode.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  C6Hi3Az30*. 

Quand  on  la  fait  bouillir  avec  l'oxyde  mercurique,  on  obtient 
d'abord  la  créatine  (méthylglycocyamine),  puis  de  l'acide  oxalique 
et  de  la  méthylguanidine 

(1)  C6H«Az302  -f  302  =  CWÀz^O2  -f  2C02  +  2H*0, 

(2)  C*H»À*30*  +  02  =  CAz3H*(CH*)  +  C2H20*. 

Les  auteurs  pensent  que  leur  ptomaïne  est  la  propylglycocya- 

A      T  f 

mine  HAz=C<Az/C3H7\  CH*-CO*H»  ce  quils  se  ProPosent  d'éta- 
blir en  poursuivant  leurs  recherches,  x.  r. 
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Recherches  sur  la  formation  de  l'acide  urique 
chez  les  mammifères!  J.  HOHBACZEWSKI.  (Mon. 
f.  Chom.y  t.  to,  p.  624-642).  —  L'acide  urique  peut  être  envisagé 
comme  un  dérivé  de  l'acide  acrylique  ;  néanmoins  l'ingestion 
d'acrylate  de  sodium  n'augmente  pas,  chez  l'homme,  la  quantité 
d'acide  urique  éliminée. 

L'auteur  a  constaté  dans  deux  cas  de  cirrhose  du  foie  que  la 
quantité  d'acide  urique  éliminée  reste  normale  :  le  foie  n'est  donc 
pas  le  lieu  de  la  formation  de  l'acide  urique. 

L'énorme  élimination  de  l'acide  urique  dans  la  leucocythémie 
est  attribuée  par  certains  auteurs  à  l'augmentation  du  nombre  des 
globules  blancs  dans  le  sang.  Pour  déterminer  si  les  leucocytes 
jouent  réellement  un  rôle  dans  la  formation  de  l'acide  urique, 
l'auteur  a  soumis  à  l'action  d'un  courant  d'air,  à  la  température 
de  37-40%  des  mélanges  de  sang  et  de  pulpe  splénique  (cette 
dernière  est,  on  le  sait,  très  riche  en  globules  blancs).  Il  a  cons- 
taté qu'il  se  produit  réellement  dans  cas  conditions  des  quantités 
assez  notables  d'acide  urique.  ad.  f. 

Identité  du  sucre   du  cerveau  avec  la  galactose  ; 

H.  THIERFELDER  (Zoits.  f.  physiol.  Chenu,  t.  14,  p.  209- 
217).  —  La  cérébrine  a  été  chauffée  pendant  cinq  heures,  par 
portions  do  3  grammes,  à  115-125°  avec  dix  fois  son  poids  d'a- 
cide sulfurique  à  2  0/0.  La  liqueur  filtrée,  neutralisée  par  la 
baryte,  et  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  fournit  un  résidu  qui, 
au  contact  de  l'alcool,  se  prend  au  bout  de  vingt-quatre  heures  en 
aiguilles  fusibles  à  165-108°  et  ayant  pour  formule  C6Hf*06.  Ce 
corps  a  un  pouvoir  rotatoire  [alD=7(J°,413.  Il  donne  une  hydrazone 
qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  175°  ou  à  185°,  suivant 
qu'on  chauffe  plus  ou  moins  lentement.  Enfin,  oxydé  par  l'acide 
nitrique,  ce  corps  donne  de  l'acide  mucique.  L'auteur  conclut  de  ce 
qui  précède  que  le  sucre  provenant  du  dédoublement  de  la  céré- 
brine n'est  autre  que  la  galactose.  ad,  p. 

Recherches  chimiques  sur  les  membranes  des 
cellules    végétale»;    C1.    SCHULZE,    E.    STE16ER   et 

W.  MAXWELL  (Zeits  f.  physiol.  Chenu,  t.  14,  p.  227-274). 
—  Les  graines  de  lupin  décortiquées,  pulvérisées  et  épuisées  suc- 
cessivement par  l'éther,  l'alcool  et  l'eau,  fournissent,  par  une 
courte  ébullition  avec  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  dilués, 
un  sucre  réducteur  qui  n'est  autre  que  la  galactose  CWK)6, 
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Les  auteurs  admettent  que  cette  galactose  provient  de  l'hydra- 
tation d'une  substance  particulière  qu'ils  appellent  paragalactane. 

La  paragalactane  n'est  pas  saccharine  par  la  diastase.  Elle  se 
dissout  quand  on  la  chauffe  pendant  deux  houres  avec  de  l'eau 
sous  une  pression  de  2  atmosphères.  Elle  se  dissout  à  la  tempéra- 
ture du  bain-mario  dans  la  potasse  à  5  0/0  ,  avec  formation  d'un 
dérivé  potassique,  précipitable  par  l'alcool  sous  la  forme  de  flocons 
amorphes,  qu'on  peut  convertir  en  dérivé  acétylé,  poudre  grisâtre 
insoluble  dans  Peau,  l'alcool  et  l'éther,  et  ayant  pour  formule 
CWO^C'HH))3. 

Soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique,  la  paragalactane 
fournit  une  certaine  quantité  de  ftirfurol.  Chauffée  avec  de  la  phlo- 
roglucine  et  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  une  coloration 
rouge-cerise.  Ces  deux  réactions  démontrent,  suivant  les  auteurs, 
que  la  paragalactane  renferme  un  radical  susceptible  d'être  con- 
verti par  les  agents  d'hydratation  en  un  glucose  en  C\  La  paraga- 
lactane est  insoluble  dans  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  de 
cuivre.  Elle  n'est  pas  altérée  par  le  suc  pancréatique. 

Les  auteurs  ont  constaté  l'existence  de  la  paragalactane  dans  le 
haricot,  la  fève,  le  pois,  la  vesec,  le  café,  la  noix  de  coco,  le  noyau 
de  datte. 

Ils  ont  observé  que  cette  substance  se  trouve  à  la  fois  dans  les 
cotylédons  et  dans  l'enveloppe  de  la  graine,  et  qu'elle  diminue 
pendant  la  germination. 

On  peut  doser  la  paragalactane  en  opérant  comme  il  suit  :  la 
graine  est  décortiquée,  pulvérisée,  épuisée  par  l'éther,  l'alcool, 
l'eau,  et  chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué.  La  solution 
est  précipitée  par  l'acide  phosphotungstique,  filtrée,  débarrassée  par 
la  baryte  de  l'excès  d'acide  phosphotungstique;  on  dose  enfin,  au 
moyen  de  la  liqueur  de  Fehling,  la  galactose  provenant  de  l'hydra- 
tation de  la  paragalactane.  ad.  f. 

Recherche»  rar  la  lignine  (II)*  «.  LANC3E  (Zeit.  t. 
physiol.  Chem.,  t.  14,  p.  217-227).  — L'an teur  a  précédemment 
indiqué  (Zeit.  f.  physiol.  Chem.,  t.  14  •  p.  15)  la  préparation  et  les 
propriétés  de  la  lignine  préparée  au  moyen  des  bois  de  hêtre  et  de 
chêne.  Il  a  depuis  obtenu  par  la  môme  méthode,  au  moyen  du  bois 
de  sapin,  une  substance  qui  présente  la  mémo  composition  et  les 
mêmes  propriétés  que  la  lignine  précédemment  décrite.      ad,  f. 


HtMgf  die   la  cellulose  s   Ci.   LARGE  (Zcif.  t.  physiol. 
Chem. y  t.  14,  p.  283-289).  —  On  chauffe  au  bain  d'huile,  dans  une 
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corn uo  tabulée,  10  grammes  do  la  substance  où  l'on  veut  doser  la 
cellulose,  avec  3  ou  à  fois  son  poids  de  potasse  caustique  pure,  ei 
30  ou  40  centimètres  cubes  d'eau,  en  ayant  soin  d'élever  très  len- 
tement la  température  jusqu'à  180°.  Au  bout  d'une  heure  de 
chauffe  a  1S0°,  on  laisse  refroidir,  et  on  reprend  le  produit  par  de 
Peau  à  80°.  La  partie  insoluble  est  lavée  successivement  à  l'eau, 
h  Palcool  et  à  Péther,  et  enfin  séchée  à  100°  et  pesée.  On  l'incinère 
ensuite,  et  Ton  déduit  le  poids  des  cendres  du  poids  primitif.  I^e 
poids  ainsi  obtenu  représente  exactement  le  poids  de  la  cellulose 
pure  contenue  dans  la  substance  à  examiner. 

L'auteur  donne  en  terminant  des  tableaux  d'analyses  qui  mon- 
trent que  cette  méthode  fournit  des  résultats  extrêmement  cons- 
tants, ad.  p. 


Le  Gérant  :  <;.  MASSON. 


J'aria.  —  Société  (l'Imprimerie  Paul  Ddpoht,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  32.9.00. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N°  1M*  —  Aeltai  des  acides  srisérmnx  s«r  le  ferateat  Isetlqve 
et  le  termemi  butyriques  par  M.  le  Dr  J.  EFFROXT. 


Dans  nos  recherches  sur  la  saccharification  et  la  fermentation 
des  matières  amylacées  (1),  nous  avons  été  amenés  à  étudier  l'ac- 
tion des  acides  minéraux,  et  particulièrement  de  l'acide  fluorhy- 
drique,  sur  les  différents  facteurs  de  ces  transformations.  Nous 
allons  résumer,  dans  une  série  de  notes,  les  principaux  résultats 
obtenus  qui  nous  ont  permis  de  réaliser  un  nouveau  et  très  avan- 
tageux procédé  de  saccharification  et  de  fermentation  des  matières 
amylacées. 

Ainsi  que  l'on  sait,  la  saccharification  de  l'amidon  par  le  malt 
est  bien  loin  de  fournir  des  rendements  théoriques.  En  se  plaçant 
dans  les  meilleures  conditions  possibles,  on  peut  obtenir  jusqu'à 
80,9  0/0  de  maltose;  mais,  dans  le  travail  pratique,  les  rendements 
sont  de  beaucoup  inférieurs  et  ont  pour  corrélatif  la  non-existence 
de  maltose  pure  dans  l'industrie  et  une  perte  considérable  de 
matière  première. 

Il  est  noloire  que  l'énorme  écart  entre  le  rendement  théorique 
et  le  rendement  effectif  dans  les  maltoseries  et  les  distilleries,  doit 
être  attribué  non  seulement  aux  propriétés  de  la  diastase  et  de 
l'amidon,  mais  encore  aux  fermentations  accessoires  qui  entravent 
le  travail  de  saccharification,  notamment  aux  fermentations  lac- 
tique et  butyrique. 

Deux  systèmes  ont  été  préconisés  pendant  les  vingt  dernières 
années  pour  combattre  les  fermentations  nuisibles.  L'un  repose 
sur  le  choix  d'une  température  convenable  de  sacchariilcation, 
l'autre  sur  l'emploi  des  acides  minéraux. 

Le  premier  système  doit  nécessairement  donner  de  fort  mauvais 
résultats;  la  meilleure  saccharification  de  l'amidon  s'obtient  de 
50  à  60°  G.,  tandis  que,  pour  tuer  ou  simplement  affaiblir  les 
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ferments  lactique  et  butyrique,  il  faut  avoir  recours  à  des  tempé- 
ratures beaucoup  plus  élevées. 

L'emploi  des  acides  minéraux  semble  mieux  répondre  au  but 
que  Ton  poursuit.  C'est  un  fait  acquis  depuis  longtemps,  que  ces 
acides  jouissent  de  la  propriété  de  ralentir  ou  même  d'arrêter 
complètement  les  fermentations  lactique  et  butyrique.  Mais  jusqu'à 
présent,  l'emploi  des  acides  minéraux  fournit  dans  la  pratique  des 
résultats  qui  sont  bien  loin  d'être  satisfaisants. 

Pour  jeter  quelque  jour  sur  les  causes  de  cet  insuccès,  nous 
avons  étudié  l'action  de  ces  acides  sur  le  ferment  lactique,  le 
ferment  butyrique,  la  diastase  et  la  levure. 

Lorsqu'on  abandonne  un  moût  sucré  à  la  fermentation  lactique 
ou  butyrique,  on  constate  que  l'acide  formé  commence  par  ralentir 
et  finit  par  arrêter  complètement  la  fermentation.  En  partant  de 
ce  fait,  nous  avons  cherché  à  déterminer  quelle  est  l'action  des 
acides  minéraux  sur  le  ferment  lactique  et  le  ferment  butyrique. 

Dans  ce  but,  nous  avons  abandonné  un  moût  sucré  à  la  fermen- 
tation lactique,  nous  avons  prélevé  sur  ce  moût  plusieurs  échan- 
tillons auxquels  nous  avons  ajouté  des  doses  différentes  d'acides 
fluorhydrique,  chlorhydrique  et  sulfurique,  en  maintenant  la  tem- 
pérature la  plus  favorable  à  cette  fermentation. 

Nous  ne  pouvons  pas,  à  cette  place,  entrer  dans  les  détails  des 
très  nombreuses  expériences  que  nous  avons  faites.  Nous  ne  don- 
nerons que  les  résultats  les  plus  importants. 

En  premier  lieu,  l'action  des  acides  minéraux  sur  le  ferment 
lactique  est  la  même  que  celle  de  l'acide  lactique  formé  au  cours 
de  la  fermentation  :  ils  affaiblissent  ou  tuent  complètement  les 
ferments. 

En  deuxième  lieu,  nous  avons  trouvé  que  l'acide  fluorhydrique 
agissait  beaucoup  plus  énergiquement  que  les  deux  autres  acides. 
Une  dose  de  25  milligrammes  d'acide  fluorhydrique  pour  100  cen- 
timètres cubes  de  moût  arrête  complètement  la  fermentation  lac- 
tique, tandis  que,  pour  arriver  au  même  résultat,  il  faut  employer 
200  milligrammes  d'acide  chlorhydrique  et  300  milligrammes 
d'acide  sulfurique;  2  milligrammes  d'acide  fluorhydrique  et  20  mil- 
ligrammes d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  ralentissent  sensi- 
blement la  fermentation. 

Les  mêmes  expériences  ont  été  répétées  avec  une  fermentation 
butyrique,  et  les  résultats  obtenus  sont  à  peu  près  analogues  à 
ceux  que  nous  venons  d'exposer. 

On  sait  que,  dans  la  pratique  des  distilleries,  la  fermentation 
lactique  et  la  fermentation  butyrique  se  produisent  presque  siraul- 
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tellement.  On  sait  également  que,  dans  ce  travail,  c'est  surtout 
l'acide  butyrique  qui  est  nuisible,  grâce  à  son  action  défavorable 
sur  l'accroissement  de  la  levure,  tandis  que  l'acide  lactique  est 
même,  jusqu'à  un  certain  point,  favorable  à  la  production  de 
l'alcool. 

Nous  avons  donc  eu  à  étudier  l'action  des  acides  minéraux  sur 
une  fermentation  simultanée  provoquée  par  les  ferments  lactique 
et  butyrique,  d'abord,  au  point  de  vue  de  l'acidité  totale  formée, 
ensuite,  au  point  de  vue  de  la  production  d'acide  butyrique. 

Au  début  de  nos  expériences,  nous  nous  sommes  servi  de  cul- 
tures pures  de  ces  deux  ferments  ;  plus  tard,  pour  nous  rapprocher 
du  travail  pratique,  nous  avons  employé  une  infusion  de  malt 
vt  rt.  Nous  avons  constaté  que  les  résultats  obtenus  dans  les  deux 
cas  ne  différaient  entre  eux  que  très  peu. 

En  ce  qui  concerne  la  diminution  d'acidité  totale  produite  par 
chacun  des  acides  minéraux  étudiés,  l'acide  fluorhydrique  occupe 
la  première  place.  L'échantillon  non  additionné  d'acide  minéral  a 
fourni,  après  24  heures,  une  acidité  totale  correspondant  à  24  cen- 
timètres cubes  de  soude  normale  par  litre  ;  avec  1  milligramme  HF1, 
l'acidité  est  descendue  à  18  centimètres  cubes  NaHO  par  litre; 
avec  2  milligrammes,  à  12  centimètres  cubes;  avec  6  milli- 
grammes, à  5  centimètres  cubes;  et  enfin,  avec  20  milligrammes, 
à  0~,3. 

Pour  réduire  l'acidité  du  moût  d'environ  75  0/0  en  2i  heures, 
il  faut  employer  5  milligrammes  HFI.  Les  deux  autres  acides 
minéraux  ne  produisent  le  même  effet  qu'à  la  dose  de  40  milli- 
grammes environ.  10  milligrammes  d'acide  fluorhydrique  donnant 
une  diminution  de  95  0/0,  tandis  qu'il  faut  au  moins  80  milli- 
grammes d'acide  chlorhydrique  ou  une  quantité  plus  grande 
encore  d'acide  sulfurique  pour  arriver  au  même  résultat. 

Quant  à  la  production  d'acide  butyrique,  nous  avons  encore  une 
fois  constaté  que  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  était  dix  fois 
environ  plus  énergique  que  celle  des  deux  autres  acides  et  que, 
dans  une  fermentation  mixte,  l'acide  fluorhydrique  empêchait  de 
préférence  la  formation  de  l'acide  butyrique.  2  milligrammes 
d'acide  fluorhydrique  ont  réduit,  en  24  heures,  la  quantité  d'acide 
butyrique  formé  de  431  à  248  milligrammes  par  litre;  avec  10  mil- 
ligrammes de  cet  acide,  le  moût  était  complètement  exempt  d'acide 
butyrique,  bien  qu'il  renfermât  encore  une  acidité  totale  corres- 
pondant à  1  centimètre  cube  de  soude  normale. 

Pour  obtenir  le  même  effet,  il  a  fallu  employer  au  moins  100  mil- 
ligrammes d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique. 
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IV  fOT.  —  Action  de  l'iodure  d'isopropyle  svr  lvMMMBiaq«e 
aqueuse,  en  proportion  équhnoléenlalre,  à  In  température  am- 
biante; par  ■•  H.  MALBOT. 

L'iodure  d'isopropyle  dont  je  me  suis  servi,  avait  été  préparé 
par  le  procédé  de  Markownikoff.  Pour  le  débarrasser  complètement 
de  Piodure  d'ailyie  et  de  l'iodure  de  propylène  qui  l'accom- 
pagnaient, je  l'avais  saturé  d'acide  iodhydrique  au  dessous  de  0° 
et  enfermé  dans  un  matras  scellé,  pendant  vingt-quatre  heures. 

Le  produit,  lavé  à  la  soude,  avait  pour  densité  1,7  à  21°;  il  dis- 
tillait incolore  à  88°5-89°  sous  la  pression  de  765  millimètres,  et 
se  conservait  incolore,  comme  l'iodure  d'éthyle. 

Au  bout  d'un  an,  il  avait  pris  une  teinte  à  peine  ambrée  :  c'était 
là  une  excellente  garantie  de  pureté  (1). 

Il  était  essentiel  que  l'iodure  d'isopropyle  fût  bien  exempt 
d'iodure  d'allyle,  parce  que  l'activité  du  second  éther  est  beaucoup 
plus  grande  que  celle  du  premier,  et  qu'on  aurait  pu  avoir  les 
termes  supérieurs  des  allylamines  avec  les  termes  inférieurs  des 
isopropylamines. 

L'iodure  d'isopropyle  et  l'ammoniaque  aqueuse  très  concentrée, 
avaient  été  abandonnés  dans  un  tube  scellé,  pendant  l'été  de  1889. 
Au  1er  décembre,  il  restait  à  peine  quelques  gouttelettes  huileuses; 
la  réaction  était  complète. 

11  y  avait  des  aiguilles  cristallisées  dans  la  liqueur;  par  l'éva- 
poration  dans  le  vide,  il  resta  une  masse  formée  des  mêmes  ai- 
guilles, presque  complètement  exemptes  d'iodhydrate  d'ammo- 
niaque. C'était  un  indice  que  la  transformation  n'était  pas  allée  au- 
delà  de  l'iodhydrate  de  monoisopropylamine. 

En  ajoutant  au  produit  6olide  de  la  potasse  concentrée,  il  se 
forma  une  couche  surnageante  ambrée,  miscible  à  l'eau,  qui  dis- 
tilla de  60°-100°,  en  laissant  un  résidu  d'iodure  de  potassium.  Le 
liquide  recueilli,  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un 
chlorhydrate  sirupeux  qui,  après  avoir  été  repris  plusieurs  fois  par 
l'alcool,  fut  transformé  en  chloroplatinate. 

Le  chloroplatinate,  repris  par  l'eau  bouillante,  cristallisa  en 
magnifiques  aiguilles.  L'eau-mère  donna  des  aiguilles  semblables 
par  évaporation.  C'était  du  chloroplatinate  de  monoisopropylamine 
PtCl*.2HClAz(C3i-P)'H* 

(1)  H.  Malbot,  Mémoire  sur  la  production  do  l'iodure  de  propylène  dans  le 
traitement  de  la  glycérine  par  l'iode  et  le  phosphore,  et  transition  qu'il  fournit 
pour  le  passago  de  l'iodure  d'allyle  à  l'iodure  d'isopropyle  {Ann.  de  Citim. 
cl  de  Phy.s.,  G*  série,  t.  49,  mars  1890). 
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A  l'analyse,  0*%597  ont  fournit  0^,222  de  platine  ce  qui  corres- 
pond en  centièmes  à 

Eipérienee.         Théorie. 
Pt 37.18  37.29 

La  couche  inférieure  obtenue  dans  le  traitement  par  la  potasse 
ayant  été  étendue  d'eau  et  distillée,  a  fourni  une  liqueur  très  peu 
alcaline,  dont  l'alcalinité  était  due  principalement  à  un  peu  d'am- 
moniaque. 

Le  résidu  de  la  distillation,  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique 
et  repris  plusieurs  fois  par  l'alcool,  n'a  pas  fourni  de  composés 
organiques. 

En  résumé,  l'iodure  d'isopropyle  réagit  complètement,  à  la 
température  ambiante,  sur  l'ammoniaque  aqueuse ,  en  proportion 
équimoléculaire,  et  se  transforme  presque  intégralement  en  iodhy- 
drate  de  monoisopropylamine. 

Je  ferai  connaître  prochainement  les  résultats  qu'on  obtient  en 
faisant  varier  la  température  et  les  proportions  des  corps  réa- 
gissants. 

K*  108.  —  Note  for  la  filtra tlo*  de*  moûts  de  atalt  vert  et  de 
aaaïa  à  travers  le  filtre  Chamberland  ;  par  H.  A.  BOIDIN,  chimiste 
à  la  distillerie  centrale  de  Seclin  (Nord). 

Quand  on  place  un  moût  de  maïs  (saccharine  avec  13  0/0  de 
malt  vert)  dans  une  éprouvetle  où  se  trouve  une  bougie  Cham- 
berland, on  remarque,  en  opérant  la  filtration  à  l'aide  du  vide,  que 
le  liquide  qui  l'entoure  devient  de  plus  en  plus  trouble,  au  fur  et 
à  mesure  que  son  volume  diminue,  alors  que  ce  moût  était  au 
préalable  parfaitement  limpide  ;  en  touchant  le  Chamberland  avec 
les  doigts,  on  constate  qu'il  est  entouré  d'une  couche  sirupeuse 
et  très  collante,  soluble  dans  l'eau  et  donnant  parfois  par  l'iode  la 
coloration  rouge  de  la  dextrine ,  coloration  que  ne  donnait  pas  le 
liquide  primitif.  En  faisant  l'analyse  des  différents  moûts  avant  et 
après  filtration,  j'ai  obtenu  les  résultats  que  voici  : 

Une  solution  de  maltose  filtrée  au  papier  a  donné  : 

gr 

Maltose  de  100  centimètres  cubes 12,09 

Dextrine  —  2,40 

Le  rapport  du  maltose  à  la  dextrine  y  était  de  84  de  maltose  à 
16  de  dextrine. 
Après  liltration  au  Chamberland  elle  contenait  : 

Maltose  de  100  centimètres  cubes 12,09 

Dextrine  —  1,51 

c'est-à-dire  88,8  de  maltose  pour  11  de  dextrine. 
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En  opérant  sur  un  moût  d'orge  acidifié  par  l'acide  lactique  à 
1  0/0  et  à  75  de  maltose  et  25  de  dextrine,  j'ai  eu  : 

Maltose  de  100  centimètres  cubes 12,036 

Dextrine  —  1,704 

ce  qui  équivaut  à  87,5  de  maltose  pour  12,4  de  dextrine. 

Si,  au  lieu  d'opérer  sur  des  solutions  concentrées,  on  prend  des 
liqueurs  étendues,  telles  que  les  moûts  de  maïs  fermentes ,  on 
constate  encore  que  la  dextrine  passe  moins  vite  ;  ainsi  un  moût 
fermenté  qui  contenait  37  0/0  de  maltose  pour  63  de  dextrine  a 
donné  après  passage  à  travers  un  Ghamberland  : 

g* 
Maltose  de  100  centimètres  cubes 0,459 

Dextrine  —  0,550 

soit  45  de  maltose  pour  55  de  dextrine. 

Enfin,  un  filtre  à  travers  lequel  le  liquide  passait  plus  lentement 

a  donné  : 

Liquide  filtré  au  papier  : 

Maltose  de  100  centimètres  cubes 14,508 

Dextrine  —  2,104 

c'est-à-dire  88  de  maltose  pour  12  de  dextrine. 

Liquide  filtré  au  Chamberland  : 

gr 

Maltose  de  100  centimètres  cubes 14,508 

Dextrine  —  0,885 

Le  rapport  du  maltose  à  la  dextrine  y  était  donc  de  97,2  à  2,5. 

Comme  on  le  voit,  l'enrichissement  en  maltose  varie  beaucoup 
avec  les  filtres  ;  il  change  aussi  pour  un  même  filtre  avec  son 
état,  suivant  que  ce  filtre  est  plus  ou  moins  bouché. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  savoir  si  les  matières  albuminoïdes 
passent  facilement  à  travers  ces  filtres  et  de  répéter  dans  ce  but 
les  mômes  expériences  avec  des  solutions  de  malt  vert  :  j'ai 
encore  constaté  une  diminution  en  dextrine,  en  matières  albumi- 
noïdes et  minérales. 

Le  dosage  des  matières  albuminoïdes  a  été  fait  en  chauffant  à 
i'ébullition  100  centimètres  cubes  d'extrait  de  malt;  le  poids  de 
l'albumine  sèche  du  malt  filtré  au  Chamberland  n'a  été  que  les 
4/10  du  poids  de  l'albumine  provenant  du  malt  filtré  au  papier  à 
parfaite  limpidité. 

La  solution  filtrée  au  papier  a  donné  0*r,155  de  matières  miné- 
rales, et  celle  passée  au  Chamberland  0*r,075. 
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Chose  singulière,  le  pouvoir  diastasique  mesuré  par  la  saccha- 
rification  d'un  excès  d'amidon  à  60-62°  est  sensiblement  le  même; 
la  diastase  passe  donc  plus  facilement  que  les  matières  albumi- 
noïdes  et  aussi  aisément  que  le  maltose. 

Le  filtre,  qui  avec  les  essais  sur  les  moûts  de  maïs  me  donnait 
des  solutions  à  0,7  0/0  de  maltose,  m'a  procuré  des  solutions  de 
malt  non  coagulables  par  la  chaleur  qui  possédaient  encore  un 
pouvoir  diastasique  égal  aux  4,5  du  pouvoir  diastasique  initial. 
On  serait  donc  tenté  de  conclure  de  ce  résultat  assez  inattendu 
et  contraire  aux  opinions  ayant  cours  actuellement  sur  ce  mysté- 
rieux agent  de  transformation  que  cette  diastase  n'est  pas  coagu- 
lable,  et  si  on  rapproche  de  ce  fait  l'opinion  de  Payen  et  Persoz, 
d'après  lesquels  la  diastase  est  d'autant  plus  pure  qu'elle  contient 
moins  d'azote,  on  se  demande  si  c'est  bien  à  raison  que  Ton  a 
classé  la  diastase  parmi  les  matières  albuminoïdes.  Je  ne  cher- 
cherai point  à  retirer  à  l'état  de  pureté  à  l'aide  du  Chamberland  la 
diastase  ;  je  n'essayerai  pas  non  plus  de  voir  si  ce  même  instru- 
ment ne  peut  être  utile  pour  l'étude  des  liquides  renfermant  des 
matières  colloïdales  comme  en  ont  à  chaque  instant  les  physiolo- 
gistes ;  étant  attaché  au  laboratoire  de  M.  Collette,  distillateur  à 
Seclin,  je  dois  me  renfermer  dans  le  cercle  des  applications  à  la 
distillerie  de  grains.  Je  laisse  à  d'autres  plus  autorisés,  plus  com- 
pétents le  soin  d'étudier  ces  questions  intéressantes  en  me  réser- 
vant d'examiner  dans  une  prochaine  communication  ce  qui  se 
passe  quand  on  fait  intervenir  dans  la  sacchariflcation  industrielle 
le  malt  filtré  au  Chamberland,  c'est-à-dire  le  malt  stérilisé  sans 
lui  avoir  fait  subir  une  élévation  de  température  qui  lui  enlève  en 
partie  son  pouvoir  diastasique. 

!*•  lOtK  —  De  la  composition  des  porcelaines  kaollnlques  f 

par  ■•  Georges  VOGT. 

Les  analyses  des  porcelaines  de  Chine  et  du  Japon  ont  conduit 
les  divers  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  à  con- 
clure que  ces  porcelaines  étaient  composées  de  kaolin ,  de  feld- 
spath et  de  quartz  ;  et  d'après  ces  analyses,  on  a  admis  qu'on 
pouvait  faire  la  synthèse  des  porcelaines  de  l'Orient  en  mélan- 
geant en  moyenne  : 

Parties. 

Kaolin 50 

Feldspath 80 

Quarte 20 
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C'est  sur  ces  données  que  se  sont  établies  les  fabrications  euro- 
péennes. 

Quand  on  ne  considère  que  les  compositions  centésimales  des 
diverses  pâtes  à  porcelaine,  déduites  des  analyses  élémentaires, 
on  peut  croire  juste  cette  manière  de  voir  ;  mais  si  on  étudie  de 
plus  près,  par  les  procédés  de  l'analyse  immédiate,  les  porcelaines 
orientales,  on  est  amené  à  reconnaître  qu'un  autre  minéral  que 
ceux  considérés  jusqu'ici  entre  dans  leur  composition. 

C'est  ce  que  de  nombreuses  analyses  des  matières  premières 
employées  en  Chine  à  la  préparation  de  la  porcelaine  m'ont 
permis  d'établir. 

Les  matières  dont  j'ai  fait  l'étude,  ont  été  recueillies  avec  le 
plus  grand  soin  à  King-  te-tching  par  le  regretté  M.  Scherzer, 
consul  à  Canton  et  envoyées  par  lui  à  la  manufacture  nationale  de 
Sèvres. 

Je  vais  en  quelques  mots  indiquer  la  méthode  que  j'ai  suivie 
dans  ces  recherches. 

La  matière  à  analyser,  finement  pulvérisée,  est  traitée  deux 
fois  pendant  dix-huit  heures  par  l'acide  sulfurique  chauffé  jusqu'à 
émettre  d'abondantes  vapeurs  ;  puis  l'excès  d'acide  sulfurique  est 
chassé  en  élevant  progressivement  la  température.  Le  résidu  sec 
est  repris  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau.  Traitée 
ainsi,  la  matière  à  analyser  se  sépare  en  deux  parties  :  Tune, 
solublc,  contient  ou  peut  contenir  de  l'alumine,  de  la  chaux,  de  la 
magnésie,  de  la  soude  et  de  la  potasse  ;  l'autre  insoluble  est  formée 
de  quartz,  de  feldspath,  (ces  minéraux  résistant  à  Faction  de 
S04H*)  et  de  la  silice  provenant  des  silicates  attaqués  ;  cette 
silice  est  soluble  dans  une  solution  bouillante  de  carbonate  de 
soude  ;  une  attaque  par  HF1  du  mélange  de  feldspath  et  de  quartz 
permet  d'en  établir  la  composition. 

La  partie  soluble  contient  en  général  des  alcalis,  et  surtout  de 
la  potasse;  ce  fait  a  déjà  été  souvent  signalé,  mais  on  ne  s'est  pas 
attaché  à  déterminer  d'où  ces  alcalis  provenaient  ;  l'étude  que  j'ai 
entreprise  des  porcelaines  chinoises  et  des  matières  premières 
qui  entrent  dans  leur  composition  m'a  permis  d'établir  l'origine 
des  alcalis  qu'on  trouve  si  fréquemment  dans  la  paftie  soluble  de 
ces  matières  après  attaque  par  l'acide  sulfurique. 

Mes  recherches  ont  d'abord  porté  sur  un  petun  et  un  yeou-ko  ; 
roches  qui  servent  à  composer  la  couverte  et  la  pâte  de  la  porce- 
laine en  Chine. 

L'analyse  conduit  aux  résultats  suivants  : 
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Silice  hydratée 

Silice 

Alnmine 

Oxyde  de  fer 

Chaux 

Magnésie 

Pousse 

Sonde  

Acide  carbonique... 

Ean  combinée  (perte 

ai  rorge) 


Total. 


9 

77.31 
13.89 
0.46 
1.14 
traces 
3.15 
1.93 
0.90 

1.80 


100.59 


ÏIOC-KO 


Décomposé 

par 

So*H«. 


1.01 

14.20 

11.38 

0.46 

1.14 

» 

3.97 
0.39 
0.90 

1.80 


31.15 


Iodé- 
compote. 


» 

62.11 

2.61 

9 
9 
9 

0.08 
1.56 

» 


66.36 


ie-ti  n 


Total. 


» 
78.18 

16.50 

0.24 
0.11 
3.70 
0.77 


2.57 


100.07 


Décomposé 

par 

SO*H». 


18.54 

15.30 

0.21 
0.11 
3.51 
0.36 

• 

2.57 


40.63 


In  dé- 
composé. 


» 
57.64 

1.21 
» 

» 

0.19 
0.41 


59.44 


En  ne  considérant  que  les  analyses  totales  de  ces  deux  matières 
on  a  élé  amené  à  les  regarder  comme  analogues  à  la  pegmatite  du 
Limousin.  Mais,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  pegmatite, 
on  ne  dissout  que  3,30,  au  lieu  de  34,15,  et  40,63  0/0  de  soluble 
que  donnent  les  matières  chinoises,  ce  qui  établit  bien  la  grande 
différence  qui  existe  entre  ces  roches. 

Si  maintenant  on  compare  la  composition  centésimale  des  par- 
ties solubles  (fu  yeou-ko  et  du  petun  (en  retranchant  dans  l'yeou- 
ko  2,04  de  carbonate  de  chaux  et  de  1,01  de  silice  directement 
soluble  dans  la  roche)  à  celle  du  mica  blanc  comme  je  le  fais  dans 
le  tableau  suivant  : 


Silice 

Alnmine 

Chau  et  magnésie 

Potasse 

Sonde 

Ean  combinée 

Ftaor 


PAKTIB    DISSOCTH 


du  yeou-ko. 


45.65 

37.75 

» 

3.55 
1.22 
5.75 


du  petun. 


45.62 
37.65 
0.86 
8.64 
0.88 
6.30 


MICA  SL1BC 


45.5 
37.5 
0.8 
9.0 
0.7 
5.0 
0.13 


On  est  amené  à  conclure  que  la  partie  soluble  trouvée  dans  lôs 
roches  a  une  composition  identique  à  celle  du  mica  blanc. 


0  f  0  t 
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L'eau  n'a  été  dosée  que  par  perte  à  la  calcination  au  rouge  vif, 
ce  qui  peut  expliquer  les  résultats  un  peu  trop  élevés  qu'on  a 
toujours  pour  ce  dosage.  La  matière  soluble  dans  le  yeou-ko 
pouvant  être  un  mélange,  pour  en  reconnaître  l'homogénéité,  je 
l'ai  soumise  à  la  lévigation  et  étudié  les  parties  extrêmes  sépa- 
rées ainsi  :  le  sable  grossier  provenant  de  ce  lavage  contenait 
12,15  0/0  de  matière  soluble  dans  l'acide  sulfurique  ;  le  sable  très 
fin  en  contenait  plus  de  76  0/0,  et  chacune  de  ces  parties  avaient 
exactement  la  même  composition  que  celle  soluble  extraite  de  la 
matière  brute  ;  elles  répondaient  toutes  assez  exactement  à  la 
formule  du  mica  blanc  6SiOa.2Al*0».K*0. 

Le  mica  contenu  dans  le  yeou-ko  et  le  petun  est  en  éléments 
très  tenus  invisibles  à  l'œil  nu  et  même  à  la  loupe  ;  mais  l'examen 
au  microscope  en  lumière  polarisée  en  décèle  nettement  la  pré- 
sence et  confirme  ainsi  le  résultat  des  analyses. 

Il  résulte  donc  de  ces  premières  recherches  que  les  roches  qui 
forment  la  porcelaine  chinoise  qu'on  avait  assimilées  à  la  pegmatite 
se  distinguent  de  cette  roche,  presque  exclusivement  composée 
de  feldspath  et  de  quartz,  par  la  présence  d'une  forte  quantité  de 
mica  comme  l'indiquent  les  interprétations  de  mes  analyses  consi- 
gnées ci-dessous  : 

Yeon-ko.  Pegmatite. 

Quartz 52,9  28,9 

Mica  blanc 31,3  » 

Feldspath  potassique »     )  19  R 

Feldspath  sodique 13,4  )  ' 

Carbonate  de  chaux 2,0  » 

Silice  soluble 1,0  » 

Matières  solubles  indéterminées...  »  3.3 

La  présence  du  mica  blanc  dans  les  roches  chinoises,  dont  je 
viens  de  donner  l'analyse,  n'est  pas  un  fait  isolé.  J'en  ai  trouvé  en 
quantité ,  non  seulement  dans  toutes  les  roches  employées  en 
Chine  à  la  fabrication  de  la  porcelaine,  mais  encore  dans  les 
matières  plastiques  qui  comme  les  «  hoa-ché  »,  entrent  dans  la 
composition  des  pâtes  destinées  aux  grandes  pièces,  en  remplace- 
ment du  kaolin.  Ces  hoa-ché  sont  des  mélanges  naturels  presque 
purs  de  silicate  d'alumine  hydraté  et  de  mica  blanc  extrêmement 
tenu,  comme  on  peut  le  constater  par  l'étude  microscopique  et  par 
l'analyse  ;  ainsi  un  hoa-ché  a  fourni  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 
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TOT1L 

•^COMPOSE 

par  SO*H*. 

iNDéconpostf 

Silice 

47.31 
37.74 
0.26 
0.09 
3.05 
0.82 
10.81 

43.63 
37.46 
0.26 
0.09 
3.05 
0.62 
10.82 

3.67 

0.28 

» 

» 
0.20 

3» 

Almi ne  et  oxyde  de  fer 

100.08 

95.94 

4.15 

La  composition  de  la  partie  décomposée  correspond  à  celle  d'un 
mélange  de  30  parties  de  6SiO*.3Àl*03.K*0.2H*0  et  de  70  par- 
lies  de  2Si0*.Al*O3.2H*O  comme  il  ressort  du  tableau  suivant  : 

Hot-ché  Mêlante 

partie  soluble.    de  30  mica  et  70  kaolin. 

SiO* 45,60  45,99 

ÀP03 89,30  39,38 

K20 3,20                    3,53 

Na*0 0,60 

H*0 41,80  10, 10 

100,00  100,00 

Plusieurs  analyses  de  matières  analogues  ont  toujours  donné 
des  résultats  correspondant  aussi  exactement  à  des  mélanges  de 
mica  et  de  silicate  d'alumine  hydraté,  et  cela  même  dans  des 
kaolins  et  des  argiles  do  France.  La  présence  du  mica  ainsi  établie 
dans  les  matières  à  porcelaine  chinoises,  il  était  intéressant  de 
voir  comment  se  comporte  ce  minéral,  tant  pendant  la  confection 
des  pâtes  que  pendant  la  cuisson  des  pièces  au  four. 

Avant  tout,  je  crois  utile  de  rappeler  que  le  mica  qui  se  trouve 
dans  les  matières  chinoises  n'est  pas  visible  à  l'œil,  qu'il  ne  faut 
donc  pas  le  confondre  avec  les  paillettes  de  mica  ferrugineux  dont 
on  craint  la  présence  dans  la  fabrication  des  pâtes  à  porcelaine 
d'Europe. 

Pour  amener  le  mica  en  feuilles  mis  en  expérience  à  un  état  de 
ténuité  comparable  à  celui  du  mica  contenu  dans  les  matières  chi- 
noises, ii  a  d'abord  été  brisé  dans  un  mouliu  â  noix,  puis  broyé 
avec  de  l'eau  sous  des  meules  en  porcelaine,  ensuite  il  a  été  lévigé 
dans  un  appareil  à  circulation  d'eau,  et  on  n'a  recueilli  que  les 
parties  les  plus  fines,  qu'on  a  laissé  sécher  jusqu'à  consistance 
épaisse  ;  le  mica  ainsi  préparé  est  doué  d'une  plasticité  presque 


848         MÉMOIRES  PRESENTES   A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

égale  à  celle  des  kaolins:  il  peut  se  pétrir,  se  façonner,  et  il  sèche 
sans  se  déformer  et  sans  se  fondre.  On  comprend  que  dans  ces 
conditions  l'introduction  de  mica  dans  une  pâte  ne  troublera  en 
aucune  façon  la  fabrication  ordinaire  de  la  porcelaine.  Au  four,  le 
mica  fond  bien  plus  difficilement  que  le  feldspath  et  ne  prend  pas 
môme  au  plus  fort  feu  de  cuisson  de  porcelaine  la  transparence 
vitreuse  que  prend  ce  minéral  ;  il  acquiert  un-grand  retrait ,  mais 
garde  sa  forme  à  des  températures  très  élevées  (1400°).  Ce  sont 
sans  doute  ces  qualités  qui  ont  amené  les  Chinois  à  employer  à  la 
place  du  kaolin  pour  la  fabrication  des  grandes  pièces,  les  hoa- 
ché,  matières  riches  en  mica. 

D'après  les  recherches  précédentes ,  on  voit  que  toutes  les 
matières  employées  en  Chine  à  la  fabrication  de  la  porcelaine,  les 
yeou-ko,  les  petun,  les  hoa-ché  et  même  les  kaolins,  contiennent 
plus  ou  moins  de  mica  blanc,  la  pâte  elle-même  doit  aussi  en 
renfermer;  c'est  ce  qu'établit  l'analyse  suivante,  faite  sur  de  la 
pâte  crue  de  la  manufacture  impériale  de  Chine  : 


TOTAL 

DÉCOMPOSÉ 

par  SO»H«. 

IHDiCOVPOsi 

Silice 

65.87 
22.57 
0.96 
0.36 
0.20 
2.50 
2.84 
4.80 

20.90 

18.18 

0.36 
0.20 
2.03 
0.39 
4.80 

45.00 
5.35 

» 

» 
0.22 
2.04 

» 

Potasse 

Eau  combinée  (perle  an  rouge)... 

100.10 

46.866 

52.61 

Dans  la  partie  décomposée,  il  y  a  2,03  de  potasse  provenant  du 
mica  ;  dans  la  partie  insoluble,  il  n'y  a  comme  alcali  pour  ainsi 
dire  que  de  la  soude.  On  déduit  donc  de  cette  analyse  que  la  pâte 
à  porcelaine  de  la  manufacture  impériale  de  Chine  est  composée 
de  : 

Parties. 

Kaolin  (2SiO*.  AIW.SH'O) 23,4 

Mica  (6Si02.3AP03.K20.2H30) 23,4 

Feldspath  sodique 25,0 

Quartz 28,2 

400,0 

Si,  par  la  même  méthode,  on  analyse  la  pâte  nouvelle  de  Sèvres, 
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on  trouve  qu'elle  est  tout  différemment  composée  que  celle  de 
Chine,  et  qu'elle  contient  : 

Parties. 

Kaolin  (2SiCP.  ATO^SHK)) 35,6 

Feldspaths  sodique  et  potassique 38,0 

Quartz 26,4 

100,0 

Cet  exemple  montre  nettement  la  différence  entre  la  porcelaine 
chinoise  et  la  nôtre,  et  l'on  conçoit  que  cette  différence  de  compo- 
sition puisse  amener,  dans  les  produits  obtenus,  des  différences 
notables,  tant  au  point  de  vue  de  la  fabrication  qu'à  celui  de  la  dé- 
coration, surtout  si  on  se  rappelle  les  façons  diverses  dont  se 
comportent  le  mica  et  le  feldspath. 

J'ai  essayé  de  reproduire  exactement  la  porcelaine  chinoise, 
mais  j'ai  été  longtemps  arrêté  par  le  manque,  en  France,  de  ma- 
tières naturelles  aussi  riches  en  mica  que  celles  de  Chine. 

J'ai  maintenant  à  ma  disposition  une  roche  provenant  de  Monte- 
bras  (Creuse)  qui  renferme  près  de  23  0/0  de  mica,  et  un  Kaolin 
de  Saint- Yrieix  qui  en  contient  20  0/0. 

Du  mica  en  feuilles  finement  pulvérisé  et  lévigé  a  aussi  été  mis 
en  œuvre;  malheureusement  ce  mica  renferme  beaucoup  plus 
d'oxyde  de  fer  que  celui  contenu  dans  les  roches  de  Chine. 

De  premiers  essais  m'ont  permis  de  reconnaître  qu'avec  ce  mica 
ferrugineux  seul,  introduit  dans  la  composition  d'une  pâte,  on  ne 
peut  arriver  à  une  belle  porcelaine.  Une  pâte  composée  de 

Parties. 

Kaolin -20 

Mica 45 . 

Quartz 40 

ne  donne,  après  cuisson  au  four  de  Sèvres,  qu'un  grès  de  belle 
qualité,  bien  que  la  composition  centésimale  soit  : 

Parties. 

SiO2 70 

ÀPO3 25 

K*0 5 

Pour  obtenir  une  belle  porcelaine  bien  transparente,  il  faut  ajou- 
ter une  certaine  quantité  de  feldspath  dans  la  pâte.  Ainsi  un  mé- 
lange fait  de 

Partie». 

Kaolin  pur 25 

Mica 25 

Orthose 25 

Quartz 20 
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Composition  correspondant  à  100  de  pâte  cuite  (  après  la  perte 
d'eau  combinée)  et  très  voisine  de  celle  de  la  pâte  de  Chine;  elle 
m'a  donné  au  laboratoire  des  résultats  très  satisfaisants. 

De  môme,  une  pâte  contenant  17  0/0  de  mica,  pris  dans  les  ma 
tières  premières  suivantes  : 

Parties. 

Kaolin  contenant  20  0/0  de  mica 35 

Roche  de  Montebras  contenant  53  0/0  de  mica . .     57 
Feldspath  orthose 20 

donne  une  belle  porcelaine  d'une  grande  blancheur. 

J'ai  constaté  sur  ces  échantillons  que  ces  porcelaines,  bien  que 
cuites  vers  1450°,  pouvaient  être  revêtues  de  couvertes  alcalines 
au  four  et  d'émaux  de  moufle. 

Ces  premiers  essais  me  font  espérer  que  bientôt  je  parviendrai 
à  faire  industriellement  une  porcelaine  identique  en  tous  points  à 
celles  des  Orientaux,  et  cela  surtout  si  l'on  peut  trouver  en  France 
des  roches  aussi  riches  en  mica  que  celles  de  la  Chine. 
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lien  courbes  des  températures  d'ébullition  des 
eorps  sont  fonction  de  leur  nature  chimique.  Règle 
simple  pour  déterminer  le  point  d'ébullition  des 
eorps  organiques  sous  pression  réduite  ;  M.  WIL- 

DERJMAftLV  {D.  ch.  G\,  t.   *8.  p.  1254  et  1408).  —  L'auteur 
déduit  d'un  grand  nombre  d'observations  la  loi  suivante  : 

Soient  deux  composés  chimiques  A  et  B  ;  appelons  Tf  et  T0  les 
températures  absolues  d'ébullition  de  A  sous  les  pressions  Pj 
et  P0;  T\  et  T'0les  quantités  correspondantes  relatives  au  corps  B 
sous  les  mêmes  pressions  ;  on  a  : 

Ïi-Ii 
T0  ~  TV 

Ce  rapport  restera  constant  pour  deux  pressions  choisies  une 
fois  pour  toutes,  Pj  et  P0  ;  on  peut  dire  encore,  d'après  une  pro- 
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priété  bien  connue  des  proportions,  que  ce  rapport  constant  est 
aussi  celui  des  différences  de  températures  relativement  aux  deux 
substances 

Tq  —  T  q       Iq  —  t  o 

Ainsi,  en  prenant  Pt  =  12mm,  P0  =  760mmf  on  trouve  que  le  rap- 
port en  question  est  en  général  compris  entre  0,73  et  0,79.  Ce 
rapport  reste  presque  rigoureusement  constant,  lorsqu'on  reste 
dans  une  même  série  de  corps  constitués  d'une  manière  analogue, 
par  exemple  les  corps  homologues,  ou  encore  les  isomères  ayant 
même  fonction.  Dans  le  cas  contraire,  on  observe  de  légers  écarts 
par  rapport  à  la  loi  proposée.  Néanmoins,  cette  loi  n'en  est  pas 
moins  très  commode  pour  calculer  le  point  d'ébullition  d'un  corps 
sous  telle  pression,  Plf  qu'on  veut,  lorsqu'on  connaît  son  point 
d'ébullition  sous  la  pression  P0  et  les  quantités  correspondantes 
pour  un  autre  corps. 

Du  reste,  les  courbes  liant  les  pressions  et  les  températures 
d'ébullition  ne  doivent  pas  être  des  courbes  rigoureusement  pa- 
rallèles pour  toutes  les  substances  ;  elles  doivent  dépendre  de  leur 
constitution  chimique,  c'est-à-dire  du  nombre  des  atomes,  de  leur 
atomicité  et  de  leur  mode  de  liaison,  etc. 

L'auteur  discute  ensuite  les  diverses  formules  qui  ont  été  pro- 
posées par  les  auteurs  pour  représenter  la  marche  des  tempéra- 
tures d'ébullition  en  fonction  des  pressions.  l.  b. 

Préparation  d'une  mousse  de  platine  très  aetive  % 

#•  liOEW  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  280).  —  On  dissout  50  grammes 
de  chlorure  platinique  dans  50  à  60  centimètres  cubes  d'eau;  on 
ajoute  70  centimètres  cubes  d'aldéhyde  méthylique  à  40-45  0/0; 
puis,  dans  le  mélange  bien  refroidi,  on  introduit  graduellement 
50  grammes  de  soude  caustique  dissoute  dans  un  poids  égal  d'eau. 
La  plus  grande  partie  du  platine  se  précipite  aussitôt  ;  on  filtre  à 
la  trompe  au  bout  de  douze  heures,  et  il  passe  une  solution  jaunâtre 
qui,  portée  à  l'ébullition,  laisse  déposer  encore  un  peu  de  platine. 
On  lave  le  précipité  resté  sur  le  filtre  ;  lorsque  les  sels  formés  sont 
presque  entièrement  dissous,  le  liquide  passe  fortement  coloré  en 
noir  par  une  matière  extrêmement  divisée.  Il  convient  alors  d'in- 
terrompre le  lavage  et  d'abandonner  le  filtre  à  lui-même  :  on  voit 
la  matière  qu'il  renferme  absorber  spontanément  l'oxygène  de 
l'air,  s'échauffer  à  85-40°,  puis,  pendant  plusieurs  heures,  dégager 
des  bulles  gazeuses  avec  une  légère  crépitation.  La  boue  noire 
s'est  alor6  transformée  en  une  masse  poreuse  qui  se  laisse  aisé- 
ment laver  et  qui  est  formée  par  une  mousse  de  platine  très 
active. 
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Quant  à  la  liqueur  qui  avait  filtré  noir,  l'auteur  pense  qu'elle 
renferme  une  solution  d'un  6el  platineux  organique,  ou  peut-être 
même  de  *  platine  élémentaire  »  sous  forme  colloïdale,  à  la  façon 
des  solutions  rouges  d'argent  élémentaire  (Muthmann,  D.  eh.  G., 
t.  *0,  p.  983;  Bull.,  2e  s.,  t.  «8,  p.  131).  A  l'abri  de  l'air,  la 
solution  se  conserve  indéfiniment  ;  à  l'air,  elle  dépose  une  poudre 
noire.  Additionnée  d'alcool  et  agitée  au  contact  de  l'air,  elle  fournit 
de  l'aldéhyde  ;  elle  décompose  l'eau  oxygénée.  La  solution  noire 
dépose  aussi  du  noir  de  platine  lorsqu'on  l'additionne  d'un  acide 
ou  d'un  sel,  par  exemple  de  sulfate  de  sodium.  Ce  noir  de  platine 
renferme  un  peu  de  matière  organique.  l.  b. 

Sur  un  m«yen  de  déterminer  la  densité  de  vapeur 
des   earps  au-dessous  de  leur  peint  d'ébullition  $ 

R.  DEMIITH  et  V.  HIEIER  (D.  ch.  G.,  t.  98,  p.  3ii).  — 
Lorsqu'on  prend  la  densité  de  vapeur  d'une  substance  au  moyen 
de  la  méthode  do  V.  Mejer,  il  convient  que  la  vapeur  de  la  subs- 
tance se  diffuse  rapidement  au  sein  des  gaz  dont  l'appareil  est 
rempli.  Car  lorsque  la  vapeur  est  diluée  dans  le  gaz,  les  choses  se 
passent  comme  si  Ton  prenait  la  densité  de  vapeur  sous  pression 
réduite.  Lorsque  ce  sera  possible,  on  remplira  l'appareil  de  gaz 
hydrogène,  lequel  se  mélange  rapidement  aux  vapeurs.  Il  sera 
possible,  au  moyen  de  cet  appareil,  de  mesurer  très  exactement 
la  densité  de  vapeur  d'une  substance  jusqu'à  13°  au-dessous  de 
do  son  point  d'cbullition,  sans  avoir  besoin  de  faire  dans  l'appareil 
un  vide  partiel. 

Les  auteurs  recommandent  de  mettre  la  substance  dans  un  petit 
tube  en  alliage  de  Wood,  dont  les  parois  ont  été  amincies  à  la 
lime.  On  ne  risque  pas,  en  laissant  tomber  ce  tube,  de  briser  le 
fond  du  réservoir  ;  de  plus,  le  tube  d'alliage  fond  aussitôt,  et  la 
vapeur  se  diffuse  rapidement.  Lorsqu'on  est  obligé  de  prendre  un 
petit  tube  en  verre,  il  y  a  lieu  do  le  prendre  très  court  et  d'avoir 
un  réservoir  à  fond  un  peu  aplati,  afin  que  le  petit  tube  se  couche 
horizontalement  et  que  la  substance  se  vaporise  rapidement.  Pour 
amortir  le  choc  contre  le  fond,  mettre  sur  celui-ci  un  peu  de  mer- 
cure, ou  bien  encore  quelques  fils  de  platine  enroulés  en  hélice; 
cela  vaut  mieux  que  le  sable  ou  l'amiante. 

Les  auteurs  donnent  ensuite  les  résultats  qu'ils  ont  trouvés  avec 
divers  liquides,  notamment  au-dessous  du  point  d'ébullilion  ;  les 
nombres  s'accordent  assez  bien  avec  la  théorie.  Citons,par  exemple, 
l'éther  à  la  température  ordinaire  17°,  qui  a  fourni  la  densité  2,77; 
calculé  2,57.  l.  b. 
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Swrle  poids  spécifique  dea  mélanges  isomorphes  | 
J— W.  RETGER»  (1).  —  M.  Retgers  s'est  occupé  de  la  déter- 
mination du  poids  spécifique  des  sels  inorganiques,  et  il  a  cherché 
la  loi  qui  unit  la  variation  de  ce  poids  spécifique  à  la  composition 
chimique  des  cristaux  dans  les  mélanges  isomorphes. 

Les  résultats  obtenus  sont  très  intéressants  :  ils  démontrent  que 
la  loi  suivant  laquelle  le  volume  spécifique  dépend  de  la  composi- 
tion chimique  s'exprime  par  une  ligne  droite  et  que,  par  consé- 
quent, //  y  a  proportionnalité  entre  les  deux  propriétés  des  sels 
examinés. 

Les  expériences  de  M.  Retgers  ont  été  faites  avec  des  sels  iso- 
morphes, tels  que  le  sulfate  potassique  et  le  sulfate  ammonique,  ou 
l'alun  potassique  et  l'alun  thalleux,  etc. 

Pour  la  représentation  graphique  des  résultats  de  l'expérience, 
il  prenait  pour  ordonnées  les  volumes  spécifiques  des  cristaux,  et 
pour  abscisses  les  poids  en  centièmes. 

Lorsque  la  proportionnalité  entre  le  poids  spécifique  et  la  com- 
position chimique  des  mélanges  isomorphes  fut  démontrée,  M.  Ret- 
gers appliqua  la  loi  trouvée  à  l'étude  d'un  cas  d'isodimorphie. 
A  cet  effet  il  choisit  le  sulfate  magnésique  et  le  sulfate  ferreux  ; 
la  première  forme  cristallise  dans  le  système  rhombique  et  la  se- 
conde dans  le  système  monoclinique. 

Les  cristaux  contenant  les  deux  sels  sont  rhombiques  quand  le 
sulfate  magnésique  y  parait  en  majeure  partie,  et  monocliniques 
quand  la  teneur  en  sulfate  ferreux  est  prépondérante. 

L'existence  de  ces  deux  sortes  de  cristaux  n'est  pas  nécessaire- 
ment liée  à  l'existence  de  l'isodimorphie  ;  en  effet,  les  adversaires 
de  la  théorie  de  l'isodimorphie  admettent  que  les  cristaux  mixtes 
sont  des  mélanges  d'individus  cristallins  composés  de  sulfate 
ferreux  et  de  sulfate  magnésique,  et  que  la  forme  cristalline  du 
complexe  dépend  de  la  proportion  des  deux  parties  constituantes 
existant  dans  le  mélange. 

Les  défenseurs  de  la  théorie  de  l'isodimorphie  admettent,  au 
contraire,  pour  chaque  sel,  une  modification  stable  et  une  autre 
instable. 

Dans  tous  les  cas,  tant  dans  la  série  rhombique  que  dans  la  série 
monoclinique,  la  proportionnalité  entre  le  poids  spécifique  des  cris- 
taux et  leur  composition  chimique  subsiste  rigoureusement. 

(1)  Thèse  pour  obtenir  le  grade  de   docteur  es  sciences   à  l'Université  de 
Uipiig.  (Zeitschrifl  fur  physikalische  CLcmie,  t.  3,  p.  497,  \V.  Engeloiann, 

M 
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Quand  on  parcourt  la  littérature  assez  étendue  concernant  l'iso- 
morphisme,  on  s'étonne  delà  divergence  des  opinions  sur  les  con- 
ditions à  remplir  pour  que  deux  corps  soient  isomorphes  et,  en 
présence  de  ce  nombre  considérable  d'opinions  contradictoires, 
l'on  est  en  droit  de  se  demander  :  En  quoi  donc  consiste  l'isomor- 
phisine  ? 

M.  Mitscherlich,  qui  découvrit  le  phénomène,  releva  tout  d'abord 
les  propriétés  suivantes  comme  caractéristiques  pour  les  substances 
isomorphes  : 

1°  Analogie  de  la  composition  chimique  ; 

2°  Similitude  de  la  forme  cristalline; 

3°  Pouvoir  de  deux  substances  de  contribuer  dans  des  propor- 
tions très  variables  à  la  formation  de  cristaux  homogènes. 

M.  Retgers  ne  considère  pas  ces  trois  conditions  comme  égale- 
ment nécessaires  et,  en  effet,  l'analogie  chimique  de  deux  composés 
n'entraîne  pas  leur  isomorphisme,  pas  plus,  d'ailleurs,  que  leur 
analogie  cristallographique. 

La  troisième  des  conditions  de  M.  Mitscherlich  a  une  importance 
beaucoup  plus  considérable. 

En  résumé,  cTaprès  M.  Retgers,  les  conditions  de  l'isomorphisme 
peuvent  s'énoncer  simplement  de  la  façon  suivante  : 

Deux  substances  ne  sont  véritablement  isomorphes  que  si  les 
propriétés  physiques  de  leurs  combinaisons  cristallines  mixtes 
sont  des  fonctions  continues  de  leur  composition  chimique. 

La  méthode  de  Raoul*  permet-elle  de  distinguer 
les  combinaison»  moléculaires  des  combinaisons 
atomiques?  R.  AASC'HiLJTZ  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «53, 
p.  343-348).  —  Sans  répondre  affirmativement  à  cette  question, 
dont  l'auteur  fait  ressortir  l'importance,  il  cite  un  cas  qui  tend  à  la 
résoudre  dans  ce  sons.  Il  a  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
le  poids  moléculaire  du  picrntp  d<>  naphtalineCi0H* .C6H*(AzO*)3OH. 
Le  retard  produit  dans  la  congélation  de  la  benzine  par  la  naphta- 
line a  conduit  dans  deux  expériences  aux  nombre  128  et  125 
(théorie  128);  avec  l'acide  pienque  il  est  arrivé  à  des  résultats  voi- 
sins de  la  théorie  (229),  soit  277  et  246.  Pour  le  picrate  de  naphta- 
line, le  poids  moléculaire  est  357,  et  celui  déduit  de  la  congélation 
de  sa  solution  benzini  pie  est  157-170,  soit  à  peu  près  la  moitié 
(178,5).  La  solution  benzinique  se  comporte  donc  comme  si  elle 
renfermait  l'acide  picrique  et  la  naphtaline  à  l'état  libre. 

ED.    w. 
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les  conditions  d'équilibre  d'an  corpa  en  trois 
éimtm  |  H.  W.  B.  ROOZEBOOH  (Rec.  des  trav.  chimiques 
des  Pays-Bas,  t.  6,  p.  835-418).  —  Dans  une  série  de  mémoires, 
l'auteur  se  propose  d'étudier  les  conditions  d'équilibre  d'un 
système  de  deux  corps  en  trois  phases  (1)  coexistantes  (solide, 
liquide,  gazeuse). 

Reprenant  l'étude  de  la  dissolution  du  bromhydrate  tétrammo- 
nique  et  de  la  dissolution  de  HBr2H*0  qui  ont  déjà  fait  l'objet  de 
travaux  antérieurs,  l'auteur  s'occupe  de  vérifier  la  formule  : 

HT2(c  —  x)       ~~  dt' 

(Q^,  chaleur  de  fusion  de  l'hydrate.  Q*,  chaleur  nécessaire  pour 
chasser  une  molécule  d'eau  de  la  dissolution  à  cH*0  et  la  changer 
eo  dissolution  contenant  jrHaO)  ;  due  à  M.  Van  der  Wads,  et 
démontrée  par  lui  en  prenant  comme  bases  des  considérations 
thermodynamiques,  et  qui  s'appliquent  à  l'équilibre  hétérogène  de 
deux  corps  en  trois  phases. 

L'auteur  s'occupe  surtout  de  la  relation  qui  existe  à  l'état 
d'équilibre  entre  la  température,  la  pression  et  la  concentration 
du  liquide.  La  courbe  f  p  t,  qui  représente  l'équilibre,  présente 
deux  points  remarquables  :  1°  celui  où  le  liquide  atteint  la  même 
composition  que  le  solide  coexistant  :  il  représente  la  température 
la  plus  haute  que  le  solide  puisse  atteindre  en  présence  du  liquide 
et  du  gaz  ;  2°  celui  où  la  chaleur  de  transformation  du  corps  solide 
devient  nulle  :  elle  correspond  à  la  pression  la  plus  élevée  sous 
laquelle  le  corps  puisse  exister. 

Ces  deux  points  divisent  la  courbe  d'équilibre  en  trois  branches. 

L'étude  thermique  de  HBr.2H*0  et  de  HBrH* 0  a  permis  de 
constater  l'accord  complet  de  l'expérience  avec  la  théorie.  C'est 
même  ainsi  que  l'auteur  a  été  amené  à  découvrir  le  deuxième 
hydrate. 

Pour  SO*.Cl*,Brf,  on  ne  connaît  que  la  première  branche  de 
la  courbe  d'équilibre;  pour  AzH4Br9  on  connaît,  en  outre,  une 
partie  de  la  troisième,  et  il  est  à  remarquer  que  la  théorie  s'appli- 
que au  cas  de  la  formation  de  la  glace  dans  les  hydrates  de  gaz, 
en  la  comparant  à  un  hydrate  où  la  proportion  d'eau  serait  infinie. 

On  ne  peut  généralement  pas  réaliser  une  partie  de  la  courbe 

(1)  Noos  donnons  ici  au  mot  phase  le  sens  que  lui  attribue  M.  W.  Gibbs, 
à  savoir  an  complexe  hétérogène  dans  lequel  un  ou  plusieurs  corps  du 
sjBtème  peuvent  entrer  soit  a  Tétai  de  combinaison  définie,  soit  en  proportions 
variables. 
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d'équilibre,  à  cause  d'un  changement  d'état  (liquéfaction  de  l'élé- 
ment gazeux,  solidification  de  l'élément  liquide  ou  formation  d'un 
nouveau  corps  solide),  qui  transforme  le  système  primitif  en  un 
nouveau  système  de  deux  corps  dans  trois  phases. 

L'étude  des  hydrates  de  gaz  a  permis  de  constater  l'apparition 
du  gaz  liquéfié  sur  la  première  branche  de  la  courbe,  au  moment 
où  elle  rencontre  celle  des  tensions  des  gaz  liquéfiés. 

L'apparition  d'un  nouveau  solide  a  été  observée  tantôt  sur  la 
première,  tantôt  sur  la  deuxième  branche  de  la  courbe  d'équi- 
libre :  elle  se  produit  au  point  d'intersection  des  figures  d'équilibre 
du  premier  système  et  du  second.  Ces  derniers  phénomènes  don- 
nent lieu  à  la  naissance  d'un  nouveau  système  à  phases  coexis- 
tantes (HBr.2H*0,HBrH*0  et  gaz  par  exemple),  qui  donne  lieu  à  la 
construction  d'une  nouvelle  ligne  d'équilibre.  Le  point  d'intersec- 
tion de  ces  diverses  courbes  forme  un  point  quadruple  analogue 
au  point  triple  des  changements  d'état  physique,  le  seul  où  les 
quatre  phases  puissent  coexister. 

Principes  de  classification  des  équilibres  chimi- 
ques hétérogènes;  H.W.  B.  BOOIEB009I(/?ec.(/^  tra- 
vaux chimiques  des  Pays-Bas,  t.  s),  p.  252  à  804).  —  Dans  ce 
mémoire  l'auteur  s'occupe  uniquement  d'établir  une  relation  entre 
les  divers  phénomènes  d'équilibre  chimique  hétérogène  étudiés 
jusqu'à  présent. 

Il  s'attache  surtout  à  faire  ressortir  que  les  diverses  formes 
d'équilibre  hétérogène  peuvent  être  classées  en  trois  grands 
groupes  correspondant  aux  phénomènes  physiques  de  fusion,  de 
vaporisation  et  de  «  volatilisation  »  (passage  directe  d'un  corps 
solide  de  l'état  solide  à  l'état  gazeux). 

Sur  les  points  multiples  considérés  eomme  points 
de  transition  *  M.  W.  B.  ROOZEBOOM  {Bec.  des  tra- 
vaux chimiques  des  Pays-Bas,  t.  s),  p.  304-859).  —  L'auteur 
s'attache  d'abord  à  démontrer  que  l'on  doit  donner  ce  nom  de 
points  de  transition  à  certains  points  singuliers  que  l'on  ren- 
contre dans  les  équilibres  hétérogènes  complets,  et  qui  sont  en- 
tièrement analogues  au  point  triple  physique. 

En  chimie,  nous  aurons  plusieurs  espèces  de  points  triples,  que 
nous  délinirons  de  la  manière  générale  suivante  :  point  unique  où 
puissent  coexister  les  trois  phases  d'un  système  de  deux  corps 
en  équilibre  hétérogène  complet  (et  nous  donnons  ici  au  mot 
t  phase  »  le  sens  très  général  que  lui  attribue  M.  Gibbs,  et  que 
nous  avons  rapporté  dans  la  note  de  la  page  précédente. 
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C'est  le  point  de  rencontre  des  trois  courbes  d'équilibre  des 
phases  deux  à  deux.  En  enlevant  ou  fournissant  de  la  chaleur 
au  système,  on  passe  du  point  triple  sur  une  de  ces  courbes  ;  c'est 
dono  un  point  de  transition  pour  une  de  ces  directions.  L'exis- 
tence de  plus  de  trois  phases  possibles  dans  un  système  de  corps 
peut  donner  lieu  à  plusieurs  points  triples  (soufre),  et  dans  ce 
cas,  certaines  courbes  d'équilibre  pourront  n'exister  qu'entre 
deux  points  triples. 

Pour  les  systèmes  de  plus  de  deux  corps,  il  pourra  de  même 
exister  des  points  quadruples.  Un  tel  point  sera  le  seul  où 
puissent  coexister  quatre  phases  hétérogènes  dans  la  composition 
desquelles  entrent  deux  corps  du  système.  En  ce  point  se  ren- 
contrent quatre  courbes  d'équilibre  comprenant  chacune  trois 
phases.  En  enlevant  ou  fournissant  de  la  chaleur  au  système  for- 
mant un  point  quadruple,  on  a  une  transformation  à  laquelle  par- 
ticipent toutes  les  phases  et  qui  finit  par  la  disparition  de  l'une 
d'elles.  La  transformation  se  fait  à  volume  constant.  Le  point 
quadruple  peut  être  un  point  de  transition  pour  une  quelconque 
des  phases  dans  une  certaine  direction;  mais  il  ne  le  sera  pas  tou- 
jours, mais  en  fournissant  ou  en  enlevant  de  la  chaleur  au  système 
formant  un  point  quadruple,  on  peut  toujours  passer  sur  une  des 
quatre  courbes  d'équilibre  qui  y  aboutissent.  On  peut  prévoir 
pour  les  systèmes  de  trois  corps  l'existence  de  plusieurs  points 
quadruples,  et  dans  ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  certaines 
courbes  d'équilibre  de  trois  corps  en  deux  phases  peuvent  n'exister 
qu'entre  deux  points  quadruples. 

Enfin  cinq  phases  en  équilibre,  formées  chacune  de  quatre  corps 
constituants,  peuvent  donner  lieu  à  des  points  quintuples.  L'auteur, 
iaîsant  l'étude  de  l'astrakanite  (sulfate  double  de  sodium  et  de  ma- 
gnésium Na*Mg(SO*)*4H*0)  et  de  certains  sels  doubles  hydratés, 
signale  des  exemples  de  ces  points  quintuples.  11  aboutit  au  ré- 
sultat général  suivant  :  Le  point  quintuple  que  l'on  rencontre  ainsi 
n'est  une  limite  supérieure  de  température  que  pour  ceux  de  ces 
sels  qui  renferment  plus  de  molécules  d'eau  que  les  composants, 
et  dont  la  décomposition  donne  lieu  à  une  dissolution  accompagnée 
de  contraction.  Si  ces  conditions  ne  sont  pas  également  satis- 
faites, le  sel  double  peut  exister  au  point  quintuple  en  présence  de 
vapeur  d'eau  ou  d'une  dissolution. 

Étude  expérimentale  et  théorique  sur  les  eondi- 
tions  die  l'équilibre  entre  les  combinaisons  solides 
et  liquides  de  l'eau   avec  les  sels,  en  particulier 
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avec  GaGl'i  H*  W.  B.  BeOEEBOOH  (Aec.  trav.  cbim.  des 
Pays-Bas,  t.  8,  p.  1  à  146).  —  L'auteur  se  propose  de  vérifier  les 
conclusions  qu'on  pourrait  tirer  pour  les  systèmes  composés  d'un 
sel  et  d'eau  des  formules  thermodynamiques  de  Van  der  WaaJs 
qu'il  a  vérifiées  pour  les  hydrates  de  gaz. 

A  cet  effet,  il  étudie  le  sel  CaCl*  dans  toutes  ses  particularités 
et  dans  ses  rapports  avec  ses  divers  hydrates  jusqu'à  son  point 
de  fusion.  Son  procédé  consiste  constamment  à  étudier  la  solu- 
bilité du  sel  dans  l'eau  aux  diverses  températures  et  les  varia- 
tions brusques  de  la  courbe  de  solubilité. 

11  signale  tout  d'abord  les  hydrates  CaCl*.6H*0,  CaCl*.4H»Oa, 
GaCl*.4H*Op,  CaCl*.2H*0,  CaCi*.H*0. 

CaCl9.6H*0.  —  S'obtient  toujours  quand  on  refroidit  au-dessous 
de  30°  une  solution  contenant  102.7  0/0  de  CaCl*  au  plus.  Son 
point  de  fusion  est  de  80°, 2.  Il  présente  cette  particularité  que  sa 
courbe  de  solubilité  se  prolonge  au  delà  de  cette  température.  On 
rencontre  ainsi  un  fait  curieux  et  jusqu'alors  sans  exemple  des 
solutions  saturées  contenant  plus  de  CaCl9  que  l'hydrate  à  6H*0 
lui-même. 

Solubilité  de  CaCP.6H*0. 


f. 

t. 

t. 

t. 

20*4 

75,1 

30*2 

102,7 

25,05 

81,67 

29,2 

112,8 

28,0 

88,8 

29,55 

109,6 

28,9 

92,05 

29,8 

107,5 

29,5 

96,07 

Cela  permet  un  rapprochement  entre  les  hydrates  de  «els  des 
hydrates  des  gaz. 

CaCl^H^Og.  —  Se  produit  toujours  quand  on  refroidit  au- 
dessous  de  29°,2  une  solution  de  CaCla.6H*0  contenant  plus  de 
sel  que  l'hydrate  (déjà  obtenu  par  Lefevre).  N'éprouve  jamais  de 
retard  à  la  cristallisation,  aussi  est-il  aisé  à  obtenir.  Cristallise  en 
lames  transparentes.  Facile  à  obtenir,  il  est,  d'autre  part,  peu 
stable.  Sa  dissolution  saturée  laisse  aisément  déposer  CaCl*6H*0 
quand  on  y  sème  un  cristal  de  ce  sel.  De  plus,  à  18°,  sa  structure 
et  sa  solubilité  changent. 

Solubilité  de  CaCia.4H20p. 


/. 

t. 

12*4 

103,3 

25,0 

108,8 

30,0 

114,1 

i. 

ê. 

35*»  0 

122,7 

38,4 

127,5 
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Cette  transformation  se  fait  au-dessus  de  18°  sous  les  influences 
les  plus  faibles  (frottement  par  exemple),  et  on  a  :  GaCl*.4H*Oa. 
—  Enfin,  au-dessus  de  38% 4,  il  donne  CaCl*.2H*0. 

CaCl*.4HfOa.  —  Entrevu  par  Hammerl.  Cristaux  grenus  opa- 
ques, pouvant  se  déposer  de  CaCl*.6H*0  fondu. 

Quand  on  sème  dans  sa  solution  un  cristal  à  6H*0,  il  laisse 
déposer  un  mélange  de  CaCi*.6H*0  et  CaCl*.4H*Os.  La  trans- 
formation se  fait  d'elle-mèine  à  20°.  On  ne  peut  donc  étudier  la 
solubilité  de  l'hydrate  qu'au-dessus  de  20°. 

Solubilité  de  CaCP.4H2Q 


v^*v>.i     .-«»*    Vfll. 

1. 

*. 

/. 

t. 

22°  8 

92,67 

35*95 

107,21 

24,7 

95,59 

40,0 

115,3 

29,8 

100,6 

45 

129,5 

Ses  dissolutions  sont  stables  entre  29°,8  et  45°.  Les  courbes  de 
solubilité  de  CaCla4H*Oa  et  CaCMIWp  sont  parallèles.  On  n'a 
jamais  pu  obtenir  le  point  de  fusion  de  ces  deux  hydrates. 

CaCl*.2H*0.  —  S'obtient  quand  on  chauffe  à  45°,3  une  solution 
saturée  de  CaCl*.4H*Oa,  ou  à  38°, 4  une  solution  saturée  de 
CaCl^HK)*.  Cette  transformation  n'éprouve  jamais  de  retard. 
Cristaux  floconneux,  dont  la  solubilité  a  été  étudiée  jusqu'à  174°, 
température  à  laquelle  ils  se  transforment  en  CaCl*.H*0.  Son 
point  de  fusion  n'a  pu  être  déterminé. 

Solubilité  de  CaCP.2H20. 


1. 

s. 

i. 

t. 

40°0 

128,1 

124°0 

176,0 

50,0 

132,3 

139,0 

191,0 

59,5 

136,5 

155,0 

214,3 

80,5 

145,3 

165,0 

236,2 

95,8 

156,5 

174,0 

275,7 

115,0 

169,5 

CaCi*.H40.  —  Les  cristaux  floconneux  de  CaCl*.2H*0  se 
transforment  à  174°  en  baguettes  de  CaCla.H*0.  La  solubilité 
varie  aussi  brusquement. 


Solubilité  de  CaGV.WO. 


f. 
191°0 


306,0 


t. 

235°  0 


i. 

331,0 


Le  point  de  fusion  de  ce  dernier.hydrate  n'est  jamais  atteint; 
quand  on  chauffé  à  260°  une  masse  6olide  contenant  moins  de 
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ÎH'O,  elle  se  liquéfie  seulement  en  partie,  semblant  indiquer  un 
dédoublement  en  Cad*  anhydre  en  dissolution.  La  courbe  de  solu- 
bilité s'élève  alors  rapidement  jusqu'au  point  de  fusion  de  CaCl* 
anhydre,  soit  750°  (Le  Ghatelier).  La  fusion  ignée  est  donc  le 
terme  final  de  la  dissolution.  Des  complexes  liquides  entre  le  sel 
et  l'eau  sont  possibles  en  toutes  proportions  à  des  températures 
élevées. 

Chacun  de  ces  hydrates  a  sa  courbe  de  solubilité  distincte,  et 
ces  courbes  se  coupent  deux  à  deux  à  angle  vif  aux  points  où  les 
deux  corps  peuvent  être  en  équilibre  au  sein  de  la  même  disso- 
lution. Ces  résultats  mènent  à  repousser  l'idée  de  l'existence  d'un 
même  hydrate  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide  dans  la  dissolution, 
ainsi  que  celle  de  transformation  graduelle  de  l'état  d'hydratation 
au  sein  du  liquide  lors  de  la  formation  d'un  autre  hydrate. 

L'auteur  s'occupe  ensuite  de  la  mesure  des  tensions  de  vapeurs 
de  divers  systèmes  conienant  CaCl*  et  H*0  entre  15  et  £ùb°  (mé- 
langes des  hydrates,  dissolutions  ne  contenant  pas  de  sel  solide, 
dissolutions  saturées  en  présence  des  hydrates.) 

Si  l'on  compare  les  résultats  de  l'expérience  à  ceux  calculés 
parla  formule  thermodynamique  de  M.  Vander  Waals,  déjà  citée  à 
propos  d'un  précédent  mémoire,  l'auteur  constate  que  CaCl^.ôHH) 
présente  la  branche  de  courbe  contenant  plus  d'eau  que  l'hy- 
drate, mais'aussi,  comme  nous  l'avons  déjà  signalé,  la  branche 
correspondant  à  des  dissolutions  plus  riches  que  l'hydrate  en  sel 
anhydre  prévues  par  la  théorie.  La  première  de  ces  branches  se 
dédouble  en  outre  on  deux  parties  situées  de  part  et  d'autre,  d'un 
point  à  tension  maxima.  La  première,  a,  descendant  vers  le  point 
de  fusion  ;  la  seconde,  bt  vers  les  températures  inférieures  à  ce 
point.  C'est  le  premier  exemple  qui  réalise  les  trois  branches 
prévues  par  la  théorie. 

Aux  points  de  rencontre  de  ces  deux  courbes  de  tension  passent 
non  seulement  les  courbes  de  solutions  saturées  des  hydrates  qui 
y  correspondent,  mais  encore  leur  courbe  d'équilibre  avec  la  va- 
peur d'eau,  et  aussi  leur  courbe  d'équilibre  avec  la  dissolution 
seule.  On  a  ainsi  ses  points  quadruples  où  peuvent  coexister  les 
deux  hydrates,  la  dissolution  et  la  vapeur  d'eau.  Ces  points,  suivant 
les  conditions,  peuvent  être  des  points  de  transition  pour  l'un  ou 
l'autre  des  hydrates  ou  pour  le  liquide. 

La  considération  des  tensions  observées  permet  de  démontrer 
que  pour  les  systèmes  de  deux  hydrates  et  de  la  vapeur  d'eau  le 

rapport  -  de  la  tension  des  deux  hydrates  à  la  tension  delà  vapeur 
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d'eau  doit  s'accroître  avec  la  température,  l'auteur  applique  en- 
suite aux  divers  hydrates  de  CaCl9  la  formule  suivante  : 


dx       T  dx   ~1 
Ut  ~  \j/(Lp)\T 


y\ 


«; 


XX 


2TV  —  c) 


(i); 


due  à  M.  Van  der  Waals,  et  il  se  propose  de  vérifier  sur  les  divers 
hydrates,  notamment  sur  les  dissolutions  de  CaCl*.6H90  qu'elle 
s'applique  parfaitement  aux  variations  de  concentration  des  so- 
lutions (on  utilise  ici  les  données  calorimétriques  de  Thomsen). 
Elle  est  trouvée  en  accord  complet  avec  l'expérience,  et  sa  supé- 
riorité consiste  en  ce  qu'elle  s'applique  également  bien  aux  trois 
branches  de  la  courbe  des  tensions  que  Ton  a  rencontrées  dans 
l'étude  de  cet  hydrate. 

Pour  les  autres  hydrates,  on  n'a  pu  aller  aussi  loin;  on  manque 
en  effet  de  données  thermiques.  Cependant  on  a  pu  établir  un 
accord  qualitatif  pour  CaCl*.iH*Oa  et  CaCl*4II*Oo.  Les  données 
relatives  aux  chaleurs  de  dissolution  des  autres  hydrates  sont  en 
nombre  par  trop  insuffisant. 

Passant  alors  en  revue  un  certain  nombre  d'autres  sels,  l'auteur 
critique  les  conclusions  de  M.  Thomsen  :  «  Les  sels  anhydres  qui 
se  dissolvent  avec  dégagement  de  chaleur  donnent  des  hydrates. 
Ceux  qui  ne  forment  pas  d'hydrates  se  dissolvent  avec  absorption 
de  chaleur.  »  Ces  règles  sont  insuffisantes  pour  les  dissolutions 
saturées  ;  si  l'on  mesure  les  chaleurs  de  dissolution  à  saturation, 
on  arrive  à  cette  conclusion  qu'il  n'y  a  pas  de  distinction  rigou- 
reuse possible  entre  les  sels  qui  donnent  des  hydrates  et  ceux  qui 
n'en  donnent  pas. 

L'étude  des  changements  de  signe  que  peuvent  prendre  les 
chaleurs  de  dissolution  des.diverses  solutions,  soit  que  l'on  parte 
du  sel  anhydre,  soit  que  l'on  s'adresse  à  l'hydrate,  permet  d'ex- 
pliquer les  rapports  des  diverses  courbes  de  solubilité  de  sels 
anhydres  ou  hydratés  qu'on  avait  rencontrés  jusqu'à  présent.  Il 
est  démontré  de  plus  qu'une  différence  considérable  existe  entre 
ces  changements  graduels  dans  la  solubilité  d'un  même  hydrate 
et  les  changements  brusques  que  subit  la  solubilité  aux  points  de 
transformation. 

Dans  un  dernier  mémoire  (Rev.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas, 

(1)  Q30*,  chaleur  interne  de  dissolution  d'une  molécule  de  l'hydrate  CaCl*.cHfO 
dans  une  quantité  infinie  de  dissolution  saturée  de  composition  CaCl*  =  xHtO. 
p,  tension  de  vapeur  de  la  dissolution.  T,  température  absolue. 
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t.  S,  p.  257  à  212),  l'auteur  étudie  c  les  brusques  changements 
dans  la  solubilité  des  sels,  occasionnés  par  la  formation  de  deux 
couches  liquides  ».  l.  d. 

Conditions  de  réaction  entre  le  enivre  et  l'aeide 
nitrique  t  V.  H.  VELE1T.  (J.  of.  chem.  ind  ,  1889,  p.  858).  — 
Si  on  plonge,  d'après  l'auteur,  une  sphère  de  cuivre  pur  préparé 
par  voie  électrolytique  dans  une  solution  étendue  à  27°,  l'attaque 
ne  commence  qu'au  bout  de  quelques  minutes,  ce  dont  on  est  pré- 
venu par  le  dégagement  de  gaz.  Si  l'acide  contient  des  vapeurs 
nitreuses,  l'attaque  est  immédiate,  et  dans  ce  cas,  toutes  les  autres 
conditions  restant  identiques,  le  cuivre  se  dissout  beaucoup  plus 
rapidement. 

Si  on  débarrasse  l'acide  nitrique  de  produits  nitreux  en  faisant 
passer  un  courant  d'air  sec  dans  l'acide  chauffé  à  35°  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  ne  donne  plus  de  coloration  bleue  avec  la  solution 
d'iodure  de  potassium  amidonnée  ou  par  le  chlorhydrate  de  méta- 
phénylènediamine  on  arrive  au  même  résultat,  le  métal  ne  s'attaque 
que  quand  l'acide  contient  de  l'acide  nitreux. 

Si  l'on  ajoute  de  l'urée  de  façon  à  réduire  l'acide  nitreux  formé 
ou  restant  dans  l'acide,  le  cuivre  n'est  pas  du  tout  attaqué  à  27° 
dans  l'acide  à  28  0/0;  il  est  nécessaire  pour  cela  de  faire  tourner 
constamment  la  sphère  et  de  maintenir  le  liquide  en  agitation 
par  un  courant  de  gaz  inerte  tel  que  l'acide  carbonique.  Sans  cela 
l'attaque  du  cuivre  commence  en  un  point,  et  il  n'est  plus  possible 
de  l'arrêter. 

11  parait  donc  que  le  cuivre  pur  est  insoluble  dans  l'acide  nitri- 
que pur  et  que  la  présence  de  l'acide  nitreux  est  nécessaire  pour 
qu'il  y  ait  attaque  du  métal. 

Le  cuivre  se  comporte  donc  comme  l'argent  qui,  d'après  les 
expériences  de  Russell  (J.  chem.  soc.  1874,  p.  3),  ne  se  dissout 
que  dans  l'acide  nitrique  chargé  de  vapeurs  nitreuses. 

D'après  l'auteur,  la  réaction  se  passerait  ainsi  :  le  cuivre  est 
attaqué  d'abord  par  l'acide  nitreux,  et  le  nitrite  de  cuivre  formé 
serait  décomposé  par  l'acide  nitrique  en  nitrate  de  cuivre  et  acide 
nitreux.  Celui-ci  serait  alors  décomposé  en  donnant  du  bioxyde 
d'azote  qui  réduirait  une  nouvelle  quantité  d'acide  nitrique. 

L'auteur  a  constaté  en  outre  que  le  mercure  ne  se  dissout  pas 
dans  l'acide  nitrique  pur,  môme  à  35,5  0/0  s'il  ne  renferme  pas 
d'acide  nitreux,  à  condition  que  le  métal  et  l'acide  soient  maintenus 
en  agitation.  a.  et  p.  b. 
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BTnnvel  appareil  pour  la  détermination  des  points 
4e  fuirai  A.  €.  CHRISTONIAIVOS  (D.  ch.  G.,  t.  93, 

p.  1093».  —  Un  flacon  bitubulé  en  verre  mince,  chaude  sur  un 
bain  de  sable  renferme  un  bain  de  mercure;  une  des  tubulures 
reçoit  un  thermomètre  traversant  un  bouchon  ;  l'autre  supporte  un 
petit  entonnoir  à  douille  capillaire,  formé  d'un  tube  étiré  plongeant 
dans  le  bain.  On  place  dans  ce  tube  étroit  un  peu  de  la  substance 
à  étudier  et  au-dessus  quelques  gouttes  de  mercure.  Celui-ci  est 
mis  en  rapport  avec  un  des  pôles  d'un  circuit  électrique,  tandis 
que  le  bain  de  mercure  communique  avec  l'autre  pôle.  Une  son- 
nerie étant  interposée  dans  le  circuit,  on  voit  qu'au  moment  où  la 
fusion  de  la  substance  aura  lieu,  le  courant  s'établira  et  la  sonnerie 
se  fera  entendre.  l.  b. 

Addition   à  nne  note  mr  la  détermination   des 
densités   de    vapeur  %   €.   SCHALEi   (D.  ch.    G.,  t.  «S, 

p.  919).  —  L'auteur  a  décrit  un  appareil  pour  prendre  les  densités 
de  vapeur  sous  pression  réduite  (Ibid.,  t.  99*  p.  140;  VulL,  3°  s., 
t  f ,  page  354).  Aujourd'hui  il  en  a  fait  connaître  un,  dérivant, 
comme  le  précédent,  des  appareils  de  V.  Meyer.  Nous  renverrons 
au  mémoire  original  pour  la  figure  et  les  détails  expérimentaux, 
en  nous  bornant  à  faire  connaître  le  principe  de  la  méthode.  Après 
avoir  mesuré  l'augmentation  de  pression  produite  par  la  volatilisa- 
tion d'un  poids  connu  de  substance,  on  ajoute  à  la  masse  gazeuse 
une  certaine  quantité  de  gaz  anhydride  carbonique  engendré  par 
la  réaction  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  un  poids  connu  de 
bicarbonate  de  sodium,  et  on  mesure  le  nouvel  accroissement  de 
pression.  Connaissant  la  densité  de  l'anhydride  carbonique,  on 
déduit  très  simplement  la  densité  cherchée.  l.  b. 

Influente  de  différents  oxydes  sur  la  décomposi- 
tion du  ehlorate  de  potassium  *  G.  S.  FOULER  et 

Mm  GKAftT  [Chem.  Soc,  t.  o9,  p.  272).  —  Après  un  historique 
de  la  question,  les  auteurs  décrivent  leurs  propres  expériences;  le 
chlorate  pur  ou  additionné  de  divers  oxydes  était  chauffé  dans  un 
petit  ballon  au  milieu  d'un  bain  d'air,  dont  la  température  se  mesu- 
rait au  moyen  d'un  thermomètre  à  air.  L'oxygène  dégagé  était  lavé 
avec  une  solution  d'iodure  de  potassium,  en  sorte  qu'on  appréciait 
chaque  fois  la  quantité  de  chlore  dégagée  et  la  température  à  la- 
quelle la  décomposition  commençait.  Voici  les  principales  conclu- 
sions du  travail. 
Avec  les  oxydes  acides  comme  V105,U308>Tu03,  le  dégagement 
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d'oxygène  a  lieu  à  une  température  relativement  basse  ;  il  est  ac- 
compagné de  beaucoup  de  chlore;  l'oxyde  s'unit  à  la  potasse  du 
chlorate.  On  observe  des  effets  semblables,  mais  moins  énergiques, 
avec  les  oxydes  antimonique,  antimoiiieux,  arsénieux,  chromique, 
et  même  l'alumine. 

Les  peroxydes  de  fer,  nickel,  cobalt,  manganèse,  cuivre,  agissent 
de  la  façon  bien  connue,  en  favorisant  beaucoup  le  dégagement 
d'oxygène.  Il  se  fait  très  peu  de  chlore  et  l'oxyde  se  retrouve  à 
peu  près  inaltéré  à  la  fin  de  l'expérience. 

Avec  la  baryte,  la  chaux  et  l'oxyde  de  plomb,  le  chlorate  se  dé- 
compose à  une  température  plus  basse  que  s'il  était  seul;  mais 
l'oxygène  se  porte  sur  l'oxyde  pour  former  un  bioxyde.  Ces  bioxydes 
sont  ensuite  décomposés,  leur  oxygène  allant  se  fixer  sur  le  chlo- 
rate pour  fournir  du  perchlorate  de  potassium.  Cet  effet  est  surtout 
marqué  avec  le  peroxyde  de  plomb  et  avec  l'oxyde  d'argent. 

L'eau  d  hydratation  diminue  l'activité  d'un  oxyde,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs;  l'état  physique  influe  aussi,  par  exemple  l'oxyde 
cuivrique  préparé  par  voie  sèche  est  presque  inactif. 

Certains  corps  paraissent  agir  par  action  de  présence,  comme  le 
sable,  le  verre  pulvérisé,  le  kaolin.  Par  contre,  quelques  oxydes, 
comme  l'oxyde  de  zinc  et  la  magnésie,  sont  absolument  inactifs. 

L.    B. 
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Sur  la  préparation  du  gaz  chlore  dans  lea  labo- 
ratoire» f  P.  HXASOIV  (D.  ch.  G.,  t.  93,  p.  830).  —  L'auteur 
examine  successivement  et  compare  les  procédés  suivants  :  bioxyde 
de  manganèse  et  acide  chlorhydrique  ;  bioxyde  de  manganèse,  sel 
marin  et  acide  sulfurique  ;  bioxyde  de  manganèse,  acide  chlorhy- 
drique et  acide  sulfurique  ;  chlorure  de  chaux  et  acide  chlorhy- 
drique. 

Ce  dernier  procédé,  dû  à  M.  Winkler  (D.  ch.  G.,  t.  •©,  p.  184, 
et  t.  99,  p.  1076;  Bull.,  3°  s.,  t.  9,  p.  497),  est  très  commode 
lorsqu'on  n'a  besoin  que  de  peu  de  chlore  et  que  ce  gaz  peut,  sans 
inconvénients,  être  mélangé  de  gaz  étrangers.  L'auteur  fait  re- 
marquer qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'incorporer  préalablement  le 
chlorure  de  chaux  à  du  plâtre.  Il  n'est  pas  nécessaire  que  le  tube 
abducteur  soit  ajusté  à  l'émeri  dans  la  tubulure  de  l'appareil  de 
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Kipp  ;  il  suffit  de  faire  usage  d'un  bouchon  de  liège  enduit  de 
vaseline,  dans  lequel  on  installe  le  tube  abducteur. 

Lorsqu'on  veut  avoir  de  grandes  quantités  de  chlore  pur,  le  plus 
avantageux  est  encore  d'utiliser  la  réaction  habituelle  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  bioxyde  de  manganèse  (à  peu  près  4UIHG1 
à  36  0/0  pour  1**  MnO*).  L'auteur  a  fait  construire,  pour  opérer 
commodément  cette  réaction,  un  appareil  à  production  continue 
qui  n'est  autre  qu'un  appareil  de  Kipp  en  grès,  dont  on  trouvera 
le  dessin  dans  le  mémoire  original.  Le  vase  inférieur  de  cet  appa- 
reil se  chauffe  dans  un  bain-marie.  Le  tube  abducteur  est  ajusté 
au  moyen  d'un  bouchon  de  caoutchouc  enduit  de  vaseline  lequel 
résiste  parfaitement  à  l'action  du  chlore.  Pour  empêcher  des  bulles 
de  chlore  de  refluer  dans  l'atmosphère,  il  convient  d'interposer 
entre  le  vase  supérieur  et  celle-ci  une  allonge  remplie  de  carbo- 
nate de  sodium  en  cristaux.  On  emploiera  2  litres  HC1  pour  3  kilo- 
grammes MnO*  pulvérisé;  lorsque  l'action  s'arrête,  on  vide  le  li- 
quide et  on  renouvelle  i'acide,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  dissolution 
complète  de  l'oxyde.  l.  b. 


Préparation  de  l'acide  bromhydrique  *  A.  BE- 
CtVRA  (C.  /?.,  1890,  p.  f  IO,  p.  784).  —  On  fait  passer  un 
courant  de  gaz  sulfhydrique  dans  du  brome  contenu  dans  un  flacon 
haut  et  étroit  et  surmonté  d'une  couche  d'eau  ou  mieux  d'acide 
bromhydrique.  Le  gaz  bromhydrique  traverse  ensuite  une  solution 
de  bromure  de  potassium  tenant  du  phosphore  rouge  en  suspen- 
sion pour  arrêter  le  brome. 

Le  gaz  ne  renferme  pas  trace  d'acide  sulfhydrique.  C'est  du  gaz 
bromhydrique  pur.  p.  a. 

Keeherenea  aur  le  phoephure  d'hydrogène  spon- 
toaénent   inflammable  «   L.    6ATTER3IANJV  et  HT. 

HAUSSMïfcECHT  (D.  ch.  G.,  t.  99.  p.  1174).  —  Ce  corps  n'a 
guère  été  étudié  depuis  le  travail  classique  de  Thénard  en  1845  ; 
on  n'en  a  pas  fait  d'analyse  directe  et  Ton  ne  connaît  pas  ses 
constantes  physiques;  les  auteurs  ont  essayé  de  combler  quel- 
ques-unes de  ces  lacunes. 

Préparation  du  phosphure  de  calcium.  —  Ils  modifient  comme 
il  suit,  de  manière  à  le  rendre  bien  plus  commode,  le  procédé 
décrit  dans  les  traités.  Sur  la  grille  d'un  fourneau,  on  place  un 
creuset  de  Hesse  reposant  sur  un  fromage,  et  au  moyen  d'un  sup- 
port à  pince  on  dresse  verticalement  au  milieu  du  creuset  un 
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canon  de  fusil  ouvert  aux  deux  extrémités,  de  telle  sorte  que  celle 
du  bas  soit  placée  à  quelques  centimètres  au  dessus  du  fond.  A 
l'extrémité  inférieure  du  tube  de  fer  on  lu  te  un  tube  de  verre  d'un 
diamètre  un  peu  plus  petit.  On  remplit  le  creuset  avec  des  mor- 
ceaux de  chaux  de  la  grosseur  d'une  noisette,  on  couvre  le  creu- 
set avec  un  couvercle  de  fer  percé  à  son  centre  pour  le  passage 
du  tube,  puis  on  remplit  le  fourneau  de  charbon  de  bois  et  on 
chauffe  au  rouge,  le  fourneau  étant  couvert  d'un  couvercle  de 
terre  percé  au  centre  et  s'ouvrant  en  deux  parties,  et  le  tirage 
ayant  lieu  par  une  ouverture  latérale.  Aussitôt  que  le  creuset  est 
porté  au  rouge,  on  projette  par  le  tube  central  des  fragments  de 
phosphore  bien  sec,  d'environ  15  grammes  chacun,  en  ayant  soin 
de  reboucher  le  tube  derrière  chaque  fragment.  Celui-ci,  arrivant 
au  fond,  se  volatilise.  Ces  vapeurs  se  combinent  intégralement  à 
la  chaux  avec  production  d'un  bruit  particulier.  Lorsque  la  chaux 
est  peu  à  peu  saturée  de  phosphore,  le  bruil  cesse  et  le  phosphore 
introduit  vient  brûler  à  l'orifice  du  fourneau,  d'une  manière  con- 
tinue. On  arrive  ainsi  à  faire  absorber  850  à  400  grammes  de 
phosphore  par  500  grammes  de  chaux  dans  l'espace  de  vingt  à 
trente  minutes.  On  retire  alors  le  creuset  rouge  et  on  le  laisse 
refroidir,  puis  on  enferme  dans  un  bocal  bouché  le  phosphore  de 
calcium,  qui  forme  des  fragments  très  durs,  de  couleur  foncée, 
souvent  irisés  à  la  surface. 

Préparation  du  phosphure  d'hydrogène  liquide.  —  On  opère  à 
peu  près  comme  dans  l'appareil  de  Thénard,  en  se  servant  d'un 
flacon  de  deux  litres  à  trois  tubulures,  aux  trois  quarts  plein  d  eau 
bouillie,  etc.  Far  le  tube  plongeur  central,  on  introduit  le  phos- 
phore de  calcium  par  morceaux  de  la  grosseur  d'un  pois  (50 
grammes  de  phosphure  en  quinze  à  vingt  minutes).  La  modifica- 
tion importante  dans  la  préparation  consiste  en  ce  qu'entre 
l'appareil  producteur  et  le  récipient  refroidi  on  interpose  un  tube 
à  essai  que  traversent  les  gaz  avant  d'arriver  au  récipient;  la 
vapeur  d'eau  entraînée  se  condense  dans  ce  premier  vase,  et  on 
n'a  plus  de  dépôt  de  glace  au  contact  du  phosphure  d'hydrogène 
liquide.  Quant  au  récipient,  c'est  aussi  un  tube  à  essai  fermé  par 
un  bouchon  à  deux  trous  ;  les  tubes  d'arrivée  et  de  sortie  des 
gaz  traversant  ce  bouchon  ont  une  partie  verticale  assez  longue 
au-dessus  de  celui-ci.  Le  tout  est  plongé  dans  une  éprouvette 
pleine  d'eau  refroidie  par  quelques  morceaux  de  glace,  de  telle 
sorte  qu'on  peut  voir  ce  qui  se  passe  dans  le  récipient  et  que  les 
deux  tubes  à  gaz  fonctionnent  comme  réfrigérants.  Ce  récipient 
peut,  par  l'adjonction  de  diverses  annexes  à  lui  soudées,  servir  a 
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diverses  expériences,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. (Voir  les  figures 
dans  le  mémoire  original.) 

Lorsque  le  quart  du  phosphure  de  calcium  a  réagi,  la  conden- 
sation du  phosphure  d'hydrogène  commence  ;  on  voit  se  déposer 
dans  les  tubes  du  récipient  des  gouttelettes  d'un  liquide  semblable 
à  une  huile  essentielle  ;  on  recueille  dans  le  récipient ,  pour 
50  grammes  de  phosphure  caicique,  environ  1  à  2  grammes  de 
PH*  bien  sec  et  parfaitement  incolore.  Il  convient,  pour  cette 
préparation,  d'éviter  soigneusement  la  lumière  directe  du  soleil. 

Les  auteurs  font  remarquer  qu'on  peut,  dans  les  cours,  em- 
ployer l'appareil  producteur  de  phosphure  liquide,  non  plus  à 
préparer  ce  corps,  mais  à  montrer  sa  décomposition  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  chlorhydrique.  Si  Ton  fait  barboter  dans  cet 
acide  l'hydrogène  chargé  de  vapeurs  de  PH*,  on  voit  aussitôt  se 
déposer  des  flocons  jaunes  de  phosphure  solide,  tandis  que  l'hy- 
drogène, lavé  à  la  potasse,  se  montre  chargé  de  phosphure  gazeux 
non  spontanément  inflammable. 

Analyse.  —  L'analyse  du  phosphure  liquide  n'a  pu  être  faite 
par  Thénard  que  d'une  manière  indirecte  par  le  dosage  des  pro- 
duits de  décomposition  P*H  et  PH3,  en  partant  d'un  poids  connu 
de  PH*  suivant  l'équation  classique 

5PFP  =  3PH3  +  P2H. 

Les  auteurs  ont  réussi  à  doser  directement  l'hydrogène  contenu 
dans  un  poids  donné  de  PH*.  Pour  peser  celui-ci,  ils  le  recueillent 
dans  un  récipient  de  la  forme  indiquée  plus  haut  (tube  à  essai), 
auquel  se  trouve  adjointe  la  pièce  suivante.  A  quelques  centi- 
mètres du  fond  est  soudé  à  angle  droit  un  tube  étroit,  long1  de 
4  centimètres,  terminé  par  une  ampoule  de  1  centimètre  cube. 

Le  tout  étant  plongé  dans  l'eau  glacée,  aussitôt  qu'il  s'est  con- 
densé quelques  gouttes  de  phosphure  dans  le  récipient,  on  incline 
celui-ci  et  on  remplit  ainsi  l'ampoule  ;  on  retire  l'appareil  du 
bain  froid,  on  saisit  l'ampoule  avec  une  petite  pince,  d'un  coup  de 
chalumeau  on  étire  le  col  très  finement  et  on  scelle  la  pointe.  On 
pèse  alors  l'ampoule  contenant  la  prise  d'essai. 

Malgré  tous  leurs  efforts,  les  auteurs  n'ont  pu  réussir  à  doser 
le  phosphore  dans  PH*,  l'oxydation  se  faisant  soit  par  l'air  dilué 
dans  l'anhydride  carbonique,  soit  par  l'acide  azotique.  Il  se  fait 
toujours  du  PH3  qui  échappe  à  la  réaction.  Mais  ils  ont  réussi  à 
faire  le  dosage  de  l'hydrogène  en  opérant  une  combustion  par  le 
chromate  de  plomb  en  grains  bien  sec.  L'ampoule  pesée  et  ré- 
cemment close,  est  placée  dans  le  tube  à  combustion  en  arrière  du 
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chromate,  et  Ton  fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  d'anhy- 
dride carbonique  parfaitement  desséché.  A  l'aide  d'un  agitateur 
passant  à  frottement  par  le  bouchon  d'arrivée  du  gaz,  on  brise  la 
pointe  très  fine  de  l'ampoule  et  en  approchant  des  briquettes  de  la 
grille  légèrement  chauffée  on  fait  distiller  le  phosphure.  Celui-ci 
ne  brûle  pas  dans  l'anhydride  carbonique ,  mais  se  volatilise  et  se 
dédouble  en  partie  en  phosphure  gazeux  et  phosphure  solide  qui 
se  dépose  sur  les  parois  du  tube.  Les  phosphures  PH*  et  PH* 
vont  brûler  au  contact  du  chromate  chauffé,  en  fournissant  du 
phosphate  de  plomb  et  de  l'eau  qui  se  dégage  entièrement  ;  on 
termine  la  combustion  en  chauffant  fortement  l'enduit  de  P*H, 
celui-ci  est  décomposé  en  phosphore  et  hydrogène,  lesquels  sont 
brûlés  par  le  chromate.  Finalement  on  mesure  l'augmentation  de 
poids  des  tubes  absorbants,  ce  qui  dose  l'hydrogène,  et  d'autre 
part  on  pèse  l'ampoule  vide.  On  a  ainsi  trouvé,  en  opérant  sur 
0»r,156  de  phosphure,  que  ce  corps  renferme  6,104  0/0  d'hydro- 
gène (calculé  pour  PH*,6,06  0/0). 

Il  est  à  remarquer  qu'on  ne  peut  opérer  la  combustion  qu'au 
sein  d'un  gaz  inerte;  si  Ton  employait  l'oxygène  ou  l'air,  les 
phosphures  fourniraient  de  l'anhydride  phosphorique  et  de  l'eau, 
lesquels  resteraient  finalement  à  l'état  d'acide  métaphosphorique 
que  la  chaleur  ne  peut  décomposer.  On  aurait  donc  un  déiicit  sur 
l'hydrogène,  en  sorte  qu'il  est  nécessaire  que  la  combustion  se 
fasse  exclusivement  au  contact  du  chromate  de  plomb. 

Décomposition  par  la  lumirre.  —  On  a  vérifie  l'exactitude  des 
phénomènes  indiqués  par  Thénard  ;  pour  cela,  on  a  pesé  une 
petite  quantité  de  phosphure  liquide  dans  une  ampoule  semblable 
à  celle  qui  a  été  décrite  plus  haut,  sauf  qu'on  avait  soudé  à  celle-ci 
un  tube  très  étroit  perpendiculaire  au  pédicule  de  l'ampoule. 
Pendant  le  remplissage,  ce  tube,  placé  verticalement,  est  fermé 
à  la  lampe  et  protégé  par  un  manchon  de  verre  contre  le  choc 
possible  des  morceaux  de  glace  ;  une  fois  l'ampoule  remplie,  puis 
séparée,  on  voit  que  l'appareil  se  comporte  comme  une  minuscule 
cornue.  On  a  pu  ainsi  isoler  une  quantité  pesée  de  PH*  et,  celle-ci 
étant  exposée  à  la  lumière  diffuse,  un  peu  vive,  pendant  un  ou  deux 
jours,  le  tube  abducteur  plongeant  de  quelques  centimètres  sous  le 
mercure,  peser  ensuite  la  petite  cornue  chargée  de  P*H  formé; 
enfin,  celle-ci  étant  brisée  sans  perte,  nettoyer  les  fragments  et 
les  peser.  Dans  une  autre  expérience,  on  s'est  attaché  à  recueillir 
le  PH3  dégagé,  après  avoir  préalablement  fait  distdler  dans  une 
éprouvette  sur  le  mercure  tout  le  contenu  de  la  petite  cornue  ;  les 
phosphures  PH3  et  PH*  passés  dans  l'éprouvette  ont  été  exposés 
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comme  plus  haut  à  la  lumière  et  enfin  le  gaz  mesuré.  Ainsi  on  a 
pu  établir  l'exactitude  rigoureuse  de  l'équation  de  Thénard. 

La  décomposition  de  PH*  présente  quelques  particularités  inté- 
ressantes :  ainsi,  au  commencement,  le  dégagement  de  PH3  est 
tout  superficiel;  ce  n'est  qu'à  la  fin  qu'on  voit  des  bulles  se 
dégager  du  sein  du  liquide.  En  outre,  il  n'y  a  pas  tout  d'abord 
dépôt  de  P*H  ;  on  voit  seulement  le  liquide  incolore  jaunir  peu  à 
peu,  le  dépôt  n'a  lieu  qu'ensuite.  Il  faut  admettre  d'après  cela 
que  le  phosphure  solide  est  notablement  soluble  dans  le  phos- 
phure  liquide.  Le  fait  a  été  vérifié  directement,  les  solutions  sont 
jaune  vif  et  par  évaporation  laissent  P*H  sous  forme  d'une  masse 
amorphe  jaune. 

Dans  un  espace  clos,  la  décomposition  du  phosphure  liquide 
n'est  nullement  retardée,  le  gaz  PH3  s'accumule  et  peut  se  liqué- 
fier. Aussi  les  ampoules  scellées  pleines  de  PH*  doivent  être 
utilisées  et  ouvertes  séance  tenante.  A  la  fin  d'une  journée,  les 
auteurs  avaient  remis  au  lendemain  l'ouverture  d'une  ampoule 
chargée  de  0sr,2  de  PH§;  lorsqu'ils  brisèrent  la  pointe  avec  une 
pince,  l'ampoule  éclata  en  poudre  impalpable,  en  produisant  une 
vive  lumière  et  le  bruit  d'un  coup  de  canon.  Ils  restèrent  sourds 
pendant  quelque  temps  et  estimèrent  que  la  pression  avait  dû 
atteindre  cent  atmosphères. 

Essai  de  détermination  de  la  densité  de  vapeur.  —  M.  Croulle- 
bois  (C  R.,  t.  98,  p.  496),  d'après  une  méthode  à  lui  particulière 
et  sur  laquelle  il  fournit  peu  de  détails,  avait  trouvé  que  le  poids 
moléculaire  est  P*H*.  Les  auteurs  ont  fait  de  nombreux  essais 
très  variés  par  la  méthode  de  V.  Meyer,  et  n'ont  malheureusement 
pu  arriver  à  aucun  résultat  ;  lorsqu'on  cherchait  à  volatiliser  le 
phosphure,  il  se  décomposait  et  la  densité  fictive  trouvée  était  75 
en  moyenne  au  lieu  de  66  calculée  pour  P2H4.  D'après  l'équation 
de  Thénard,  on  devrait  trouver  une  densité  moins  forte,  les  5/6 
de  la  densité  calculée,  soit  55,  car  on  aurait 

5P2H*=:P*H2  +  6PH3. 

Cette  anomalie  ne  peut  guère  s'expliquer. 

On  a,  il  est  vrai,  d'après  la  doctrine  de  l'atomicité,  de  très 
fortes  présomptions  en  faveur  de  la  formule  P2H4.  Les  formules 
PH*  et  ses  polymères  triple,  quadruple  ,  etc.,  ne  s'expliqueraient 
pas,  tandis  que  P*H*  est  H*P  —  PH8,  correspondant  à  l'hydrazine 
Àz*H*. 

Point  débullition.  —  Les  traités  disent  que  le  corps  bout  entre 
80  et  40°.  Pour  vérifier  le  fait,  on  a  soudé  au  récipient  un  petit 
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appareil  distillatoire  avec  thermomètre  ;  on  a  chauffé  au  bain- 
marie  et  on  a  trouvé  que  la  substance  bout  à  57-58°  sous  la  pres- 
sion 735  millimètres.  Si  l'ébuililion  n'est  pas  brusque,  il  ne  reste 
pas  de  résidu  solide  ;  il  est  à  remarquer  que  le  phosphure  distillé 
est  beaucoup  moins  stable  qu'avant  distillation,  on  ne  peut  le 
peser. 

Poids  spécifique.  —  Sur  le  col  d'une  ampoule,  on  a  tracé  un 
trait  très  fin;  on  a  pu  ainsi  prendre  la  densité  par  la  méthode  du 
flacon.  Les  nombres  trouvés  sont  1,016  et  1,007.  Du  reste,  on 
peut  voir  directement  que  la  densité  est  très  voisina  de  celle  de 
l'eau  ;  une  goutte  de  phosphure  tombe  lentement  au  fond  de  ce 
liquide  ;  mais  bientôt  elle  vient  surnager,  soutenue  qu'elle  est  par 
les  bulles  de  PH3  se  dégageant  à  sa  surface ,  puis  retombe  au 
fond,  et  ainsi  de  suite. 

Au  cours  de  tout  ce  travail,  les  auteurs  ont  pris  les  précautions 
suivantes  :  travailler  avec  des  ganls  de  peau,  tenir  toujours  les 
ampoules  avec  une  petite  pince  en  bois,  ne  les  ouvrir  que  der- 
rière une  forte  glace,  laver  les  appareils  à  la  fin  de  chaque  séance. 

L.   B. 

Sur  la  réduction  des  eomposés  oxygénés  par  le 
magnésium  (III);  €1.  WIHïMIiER  (J9.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  772). 
—  Troisième  famille.  —  On  a  cherché  à  réduire  les  sesquioxydes 
de  cette  famille  suivant  l'équation 

H203  +  3Mg  =  2R  -f  3MgO. 

Bore.  —  La  réductibilité  de  l'anhydride  borique  et  des  borates 
par  le  magnésium  a  déjà  été  étudiée  par  MM.  Phipson  (Proc.Roy> 
Soc.  Lond.y  t.  1S,  p.  217),  Geuther  (Jeu.  Zeitschr.,  t.  *,  p.  209) 
etL.  Gattermann  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  195). 

L'auteur  a  chauffé  d'abord  70  parties  (1  mol.)  d'anhydride  borique 
récemment  fondu  et  pulvérisé,  avec 72  parties  (3at.)  demagnésium 
en  poudre  ;  la  réaction  n'a  lieu  qu'au  rouge  vif,  sans  dégagement 
de  lumière  appréciable.  On  recueille,  en  opérant  dans  un  courant 
d'hydrogène,  un  produit  brun  presque  noir,  fortement  fritte,  un  peu 
miroitant  par  places.  Cette  matière,  chauffée  à  l'air,  ne  brûle  pas; 
projetée  dans  l'eau,  elle  donne  lieu  à  une  faible  effervescence  qui 
dure  assez  longtemps;  le  dégagement  du  gaz  est  plus  vif  avec 
l'eau  chaude.  Une  lessive  de  potasse  agit  comme  l'eau  pure.  L'ef- 
fervescence est  très  vive  avec  l'acide  chlorhydrique,  en  même 
temps  que  la  substance  se  dissout  presque  entièrement,  ce  qui 
indique  l'absence  presque  complète  de  bore  libre  ;  une  solution 
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bouillante  de  chlorure  d'ammonium  agit  à  la  faconde  l'acide  chlor- 
hydrique. Le  gaz  dégagé,  principalement  formé  d'hydrogène, 
possède  une  odeur  fade  et  repoussante,  due  sans  doute  à  un  peu 
d'un  borure  d'hydrogène. 

Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  Ta  d'abord  pulvérisé,  mis  à 
macérer  dans  l'eau  froide,  qui  se  charge  d'une  certaine  quantité 
d'un  borate  de  magnésium,  à  réaction  alcaline,  partiellement  pré- 
cipitable  à  l'ébullition.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  change 
l'eau  et  on  fait  bouillir  la  liqueur  ;  le  gaz  se  dégage  encore,  il  se 
précipite  de  nouveau  du  borate  de  magnésium  en  même  temps  que 
la  poudre  devient  grise  ;  celle-ci  n'est  pas  du  bore  pur,  mais  un 
borure  de  magnésium,  de  composition  un  peu  variable,  voisin  de 
Mg^Bo*.  La  réaction  génératrice  paraît  être 

4Bo203  +  12Mg  =  Mg^Bo2  +  8MgBo20*. 

Du  reste,  lorsqu'on  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène  un 
mélange  intime  do  bore  et  de  magnésium,  c'est  ce  même  borure 
Mg9Bo1  qui  prend  naissance  ;  un  excès  de  bore  par  rapport  à  la 
formule  Mg9Bo*  reste  à  l'état  de  liberté,  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

Si  Ton  répète  l'expérience  précédente  en  prenant  seulement 
1  molécule  de  magnésium  pour  1  molécule  d'anhydride  bori- 
que, on  n'obtient  pas  de  sous-oxyde  de  bore,  comme  serait  BoO, 
mais  une  masse  grise,  très  poreuse,  qui,  après  épuisement  par 
l'eau,  donne  le  même  produit  que  précédemment. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'action  du  magnésium  sur  le  borax  ;  il 
chauffe  de  même  un  mélange  intime  de  168  parties  (7  at.)  de  ma* 
gnésium  en  poudre  avec  202  parties  (1  mol.)  de  borax  récemment 
pulvérisé,  comme  si  l'on  voulait  avoir  la  réaction 

Na2Bo>0'  +  7Mg  =  2Na  +  iBo  +  7MgO. 

Le  mélange,  étant  chauffé  dans  un  tube  à  essai,  prend  une  cou- 
leur foncée  sans  qu'il  y  ait  dégagement  de  lumière.  Mais  si  l'on 
opère  dans  un  tube  à  combustion,  au  sein  d'un  courant  d'hydro- 
gène, sur  une  quantité  de  matière  un  peu  grande,  on  voit,  si  l'on  a 
soin  de  chauffer  fort  et  brusquement,  une  vive  incandescense  se 
produire,  on  entend  un  sifflement  en  même  temps  que  du  sodium 
distille.  On  peut  encore  faire  l'expérience  dans  un  creuset  de  por- 
celaine chauffé  par  un  fort  bec  Bunsen. 

On  recueille  ainsi  une  masse  brun-noir  friable,  pyrophorique  à 
chaud,  se  comportant  avec  l'eau  ou  avec  l'acide  chlorhydrique  à  la 
façon  du  produit  obtenu  par  réduction  de  l'anhydride  borique. 
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Cependant  la  substance  laisse  un  résidu,  même  quand  on  l'attaque 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré  bouillant. 

Four  l'analyse,  la  matière  a  été  pulvérisée,  puis  épuisée  par 
l'eau  bouillante,  laquelle  se  charge  de  métaborate  de  sodium,  mais 
non  de  borate  de  magnésium.  Le  résidu  insoluble,  bien  lavé  et 
séché  à  120°,  formait  85,2  0/0  de  la  poudre  primitive;  c'est  une 
matière  presque  noire,  brûlant  avec  étincelles  lorsqu'on  la  projette 
dans  une  flammp,  s'oxydant  superficiellement,  sans  blanchir,  par 
calcinalion  à  l'air.  Avec  l'acide  chlorhydrique,  on  a  un  vif  dégage- 
ment d'hydrogène  à  odeur  nauséabonde,  chargé  de  borure  d'hy- 
drogène, car  le  gaz  brûle  avec  une  flamme  verte,  et  aussi  de  sili- 
ciure  d'hydrogène  provenant  des  vases,  car  le  gaz  est  souvent 
spontanément  inflammable. 

On  a  mesuré  la  perte  de  poids  subie  après  calcination  par  le 
mélange  borax-magnésium  ;  la  quantité  de  borate  de  sodium  cédée, 
à  l'eau,  lors  du  lessivage;  le  poids  du  résidu  et  sa  teneur  en  ma- 
gnésium ;  de  ces  données,  Fauteur  conclut  que  l'équation  généra- 
trice peut  s'exprimer  par 

3Nn2BoW  +  21  Mg  =  4Na  +  SNaBoO*  +  IlMgO  +  2Mg*Bo*. 

On  n'a  pas,  du  reste,  réussi  à  isoler  à  l'état  de  pureté  le  borure 
MgfBo5,  ni  à  le  séparer  de  la  magnésie  car,  il  est,  lui  aussi,  dissous 
par  l'acide  chlorhydrique  et  par  le  chlorure  d'ammonium  en  solu- 
tion chaude.  Le  résidu  est  une  poudre  gris- brunâtre  foncé,  res- 
semblant a  du  bore  amorphe,  traversant  aisément  les  filtres;  la 
composition  de  ce  résidu  est,  du  reste,  variable.  Le  corps  extrait  par 
le  chlorure  d'ammonium  à  chaud,  traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
se  dissout  encore  partiellement  en  dégageant  de  l'hydrogène  im- 
pur. 

Si  Ton  prend  le  produit  initial  pulvérisé  et  qu'on  l'épuisé  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré  bouillant,  on  recueille  une  poudre 
noir-brunâtre,  qu'on  ne  peut  laver  à  l'eau  sur  un  filtre  sans  qu'elle 
passe  au  travers,  mais  qui,  lavée  à  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
puis  à  l'alcool,  et  séchée  à  130°,  formait  13.8  0/0  de  la  masse  pri- 
mitive. Ce  corps,  tout  à  fait  semblable  au  bore  amorphe,  et  déjà 
décrit  par  M.  Gattermann,  renferme  4.82  0/0  de  magnésium  et  de 
plus  de  l'hydrogène.  On  y  a  dosé  cet  élément  en  faisant  une  com- 
bustion au  moyen  d'un  mélange  de  chromate  de  plomb  et  de  car- 
bonate de  sodium  ;  si  l'on  suppose  que  le  magnésium  est  à  l'état 
de  borure  MgaBoK  mélangé,  le  reste  serait  un  borure  d*  hydrogène 
solide  Bo8H.  La  matière  est  pyrophorique  à  chaud,  comme  le  bore, 
mais  brûle  avec  flamme  et  production  de  vapeur  d'eau  qui  en- 
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traîne  de  l'acide  borique  ;  lu  combustion  n'est  jamais  complète, 
sauf  en  présence  d'un  excès  de  chromate  de  plomb.  Le  borure  ré- 
siste, comme  on  l'a  dit,  à  l'acide  chlorhydrique,  mais  il  est  dis- 
sous aisément  par  l'eau  régale,  par  l'eau  de  brome  et  par  l'acide 
azotique.  Il  s'enflamme  même  au  contact  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant, en  donnant  de  belles  couronnes  d'acide  borique  en  fumée. 
Il  détone  violemment  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  nitre  ou  du 
chlorate  de  potassium.  Far  voie  humide,  il  agit  comme  réducteur 
vis-à-vis  des  permanganates  de  potassium  et  des  sels  des  métaux 
lourds.  Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  au  rouge  sombre  ou 
au-dessus,  le  borure  perd  jusqu'à  1  0/0  de  son  poids  ;  la  subs- 
tance mise  en  liberté  est  de  l'hydrogène,  tandis  que  le  résidu  pos- 
sède à  peu  près  les  mêmes  propriétés  qu'avant  calcination. 

En  outre  du  borure  d'hydrogène  solide,  il  en  existe  certaine- 
ment un  gazeux,  qu'on  a  vu  se  dégager  mélangé  à  un  excès 
d'hydrogène,  lorsqu'on  attaque  les  borures  de  magnésium  par 
l'acide  chlorhydrique.  L'hydrogène  ainsi  obtenu  possède  une 
odeur  désagréable  et  brûle  avec  une  flamme  verte.  Mais  on  n'a 
pu  préparer  qu'à  l'état  de  traces  ce  corps,  dont  la  formule  est  pro- 
bablement BoH3. 

Aluminium.  —  De  l'alumine  bien  exempte  de  sulfate  a  été  hu- 
mectée d'alcool  et  broyée  avec  de  la  poudre  de  magnésium,  à 
raison  de  3  atomes  de  ce  métal  pour  1  molécule  d'alumine.  Le 
mélange,  après  avoir  été  desséché  à  l'étuve,  est  calciné  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Lorsqu'on  atteint  le  rouge  sombre,  une  in- 
candescence s'étend  des  points  les  plus  chauds  à  toute  la  masse, 
en  même  temps  que  celle-ci  foisonne.  Il  reste  une  masse  gris- 
noirâtre,  pyrophorique  lorsqu'elle  est  légèrement  chauffée  et  brû- 
lant complètement  sans  étincelles  avec  une  lueur  rougeàtre,  très 
attaquable  par  l'eau,  même  à  froid,  avec  dégagement  d'hydrogène; 
très  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  résistant  assez  bien  à 
l'acide  nitrique  étendu,  douée  d'un  grand  pouvoir  réducteur  vis-à- 
vis  des  sels  des  métaux  lourds.  Il  s'est  fait  sans  doute  de  l'alumi- 
nium métallique  très  divisé,  peut-être  aussi  un  sous-oxyde  d'alu- 
minium comme  serait  AlO. 

Pour  élucider  ce  point,  on  a  chauffé  comme  précédemment 
1  molécule  d'alumine  avec  i  atome  de  magnésium  en  poudre  ;  la 
réaction  s'est  accomplie  avec  les  mômes  phénomènes  que  plus 
haut;  la  masse  résultante  était  très  poreuse  et,  chose  singulière, 
couleur  brun  plus  foncé  que  le  produit  de  tout  à  l'heure.  La  ma- 
tière est  assez  pyrophorique,  se  comporte  vis-à-vis  de  l'eau  et  des 
acides  à  peu  près  comme  la  précédente.  Notons  cependant  qu'avec 
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les  sels  cuivriques  elle  donne,  non  du  cuivre  métallique,  mais  de 
l'hydrate  cuivreux  jaune.  Il  y  a  d'après  cela  des  raisons  de  croire 
que  la  substance  renferme  de  l'oxyde  alumineux.  On  a  cherché  à 
isoler  celui-ci  en  épuisant  la  masse  par  un  mélange  d'acide  acé- 
tique et  d'alcool,  lavant  le  résidu  à  l'alcool  absolu,  puis  à  l'éther; 
mais  au  moment  de  la  dessiccation  finale  il  y  avait  toujours  oxy- 
dation. 

La  masse  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique  laisse  un  résidu 
forme  d'alumine  amorphe  d'une  part,  et  d'autre  part  de  petits 
grains  transparents,  légèrement  brunâtres,  isotropes,  sans  forme 
cristalline  apparente.  L'analyse  a  fait  voir  que  ce  corps  est  de 
l'aluminate  de  magnésium  ou  spinelle  MgAl*0*. 

La  masse  totale  se  composait  de: 

Oxyde  alumineux  AlO 42.83  J    soluble 

Magnésie 21 .27  )  dans  Ha 

Alumine 26.71  J  insoluble 

Spinelle  MgAPO* 8.35  )  dans  HCl 

99.16 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  au  sujet  de  cette  production  de  spinelle, 
que  MM.  Stelzner  et  Schulze  ont  observé  (AT.  J.  f.  Min.,  1881, 
t.  I,  p.  120)  dans  les  fours  à  zinc  la  formation  de  spinelle  zincique 
ou  gatnite  ZnAl*04  avec  tridymite  aux  dépens  de  l'argile  des 
cornues  et  briques.  Les  auteurs  ont  essayé  à  ce  propos  de  ré- 
duire l'alumine  par  le  zinc  et  n'ont  vu  se  produire  aucune  réac- 
tion. 

S'il  existe  un  oxyde  alumineux  A1"0,  ce  composé  non  saturé 
peut  sans  doute  fonctionner  comme  radical  monoatomique,  hypo- 
thèse admise  par  beaucoup  de  minéralogistes,  et  l'alumine  est 
peut-être  son  oxyde  (A10)*0,  le  diaspore  son  hydrate  AlO. OH, 
le  spinelle  son  dérivé  magnésien  Mg(AlO)4. 

Ytlrium.  —  Si  Ton  chauffe  au  rouge  dans  un  tube  à  essai  un 
mélange  de  1  molécule  d'y  ttria  pure  et  de  3  atomes  de  magnésium, 
une  réaction  tranquille  a  lieu,  avec  légère  incandescence.  Il  reste 
une  poudre  noire,  brûlant  vivement  lorsqu'on  la  grille,  décompo- 
sant légèrement  l'eau  à  froid,  vivement  à  chaud,  dégageant  beau- 
coup d'hydrogène  par  l'acide  chlorhydrique. 

Lanthane.  —  Mêmes  phénomènes  avec  l'oxyde  de  lanthane  pré- 
paré par  calcination  du  nitrate,  exempt  de  didyme. 

Gallium.  —  Avec  l'oxyde  de  gallium  pur,  extrait  du  nitrate, 
réaction  accompagnée  d'un  léger  bruit,  de  projection  et  d'une  fai- 
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ble  incandescence.  Il  se  fail  du  gallium  extrêmement  divisé  sous 
forme  de  poudre  noire. 

Judium.  —  Même  phénomène  qu'avec  l'oxyde  de  gallium  ;  la 
réaction  est  plus  vive,  il  peut  y  avoir  explosion  et  rupture  du  tube. 
Si  le  magnésium  est  en  quantité  insuffisante,  il  ne  se  fait  pas  de 
sous-oxyde  InO. 

Thallium.  —  Lorsqu'on  chauffe  dans  un  tube  à  essai,  au  moyen 
d'un  bec  Bunsen,  un  mélange  de  1  molécule  d'oxyde  thallique 
avec  3  atomes  de  magnésium,  on  remarque  que,  si  Ton  chauffe 
modérément,  il  y  a  simplement  réduction  à  l'état  d'oxyde  thalleux. 
Hais  si  le  mélange  est  porté  brusquement  à  la  température  la  plus 
haute  que  puisse  donner  le  bec,  la  réaction  est  assez  vive,  accom- 
pagnée d'une  légère  crépitation,  et  il  se  dépose  sur  les  parois  des 
globules  de  thallium  métallique  et  un  enduit  jaune  d'oxyde  thal- 
leux .  La  chaleur  seule  a  eu  pour  premier  effet  de  décomposer 
l'oxyde  thallique  en  oxyde  thalleux  et  oxygène,  avant  que  le  ma- 
gnésium ait  pu  intervenir,  et  c'est  ensuite  que  le  protoxyde  a  été 
réduit  par  ce  métal. 

Si  l'on  remplace  l'oxyde  par  le  carbonate  thalleux,  la  réaction 
sur  le  magnésium  est  beaucoup  plus  vive.  Il  suffit  de  chauffer  très 
doucement  le  mélange  pour  qu'il  y  ait  violente  détonation,  rupture 
du  tube,  flamme  très  brillante.  l.  b. 

Su*  lea  pheaphites  et  le  pyrophospliite  de  plomb  % 
Ma.  AMAT  (C.  R.y  1890,  t.  iiO,  p.  901).  —  Phosphite  neutre  de 
plomb.  —  La  chaleur  de  formation  de  ce  sel,  obtenu  par  double 
décomposition  entre  le  phosphite  neutre  de  sodium  et  l'azotate  de 
plomb,  est  de  0cal,65. 

Nitrophosphite  do  plomb.  —  L'azotate  de  plomb  se  combine  au 
phosphite  neutre  pour  donner  un  nitrophosphite 

Ph03HPb  +  (Az03)-Tb. 

Pour  obtenir  ce  sel  en  beaux  cristaux,  on  dissout  à  chaud  dans 
l'acide  azotique  à  10  0/0  un  mélange  à  poids  égaux  de  phosphite 
neutre  et  d'azotate  de  plomb  ;  le  sel  double  cristallise  par  le  re- 
froidissement. Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air,  et  par  une 
température  de  110°. 

Oxydé  par  l'acide  azotique  concentré  et  calciné,  il  laisse  un 
résidu  de  litharge  et  de  phosphate  de  plomb. 

Chauffé  à  sec,  il  se  décompose  avec  explosion,  en  donnant 
d'abondantes  vapeurs  rutilantes  et  un  résidu  blanc  ;  dans  les  mêmes 
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conditions,  le  phosphito  do  plomb  donne  de  l'hydrogène  phosphore 
et  un  résidu  noir. 

Les  cristaux  transparents  du  nitrophosphite  de  plomb  deviennent 
opaques  au  contact  de  l'eau  ;  il  se  forme  de  l'azotate  soluble  et  du 
phosphite  insoluble.  A  l'ébullition,  cette  réaction  est  rapide  et 
complète. 

Le  nitrophosphite  de  plomb  se  forme  toutes  les  fois  que  le 
phosphite  de  plomb  se  trouve  en  présence  d'acide  azotique  libre. 

Phosphite  acide  de  plomb.  —  En  dissolvant  à  chaud  du  phos- 
phite de  plomb  dans  une  solution  très  concentrée  d'acide  phospho- 
reux, on  obtient  par  refroidissement  de  beaux  cristaux  transpa- 
rents qu'on  sèche  sur  la  porcelaine  et  qu'on  lave  à  l'éther  anhydre. 

Ces  cristaux,  séchés  à  100°,  ont  pour  formule  Ph*06H4Pb.  L'eau 
les  décompose  et  donne  du  phosphite  neutre  ;  c'est  ce  qui  explique 
pourquoi,  par  double  décomposition,  on  n'obtient  jamais  que  ce 
dernier  sel,  môme  en  solution  acide. 

Pyrophosphite  de  plomb.  —  Le  phosphite  acide  de  plomb, 
chauffé  à  140°  dans  le  vide,  se  transforme  en  pyrophosphite 
Ph*05H*Pb,  décomposable  par  l'eau  en  phosphite  neutre  et  acide 
libre. 

Le  nitrate  de  plomb  et  le  pyrophosphite  de  sodium  donnent  à 
froid,  par  leur  mélange,  peu  a  peu,  du  nitrophosphite  de  plomb. 
En  effet,  le  pyrophosphite  de  sodium  s'hydrate  et  se  transforme 
en  phosphite  acide  qui  donne  du  nitrophosphite  de  plomb,  et  la 
liqueur  devient  acide. 

C'est  là  un  moyen  de  distinguer  l'acide  phosphoreux  de  l'acide 
pyrophosphoreux.  Un  phosphite  donne  immédiatement,  à  froid,  un 
précipité  de  phosphite  neutre  avec  le  nitrate  de  plomb  ;  un  pyro- 
phosphite précipite  au  bout  do  peu  de  temps,  si  la  liqueur  est 
concentrée  ;  si  la  liqueur  est  très  étendue,  la  précipitation  ne  se 
fait  qu'à  l'ébullition. 

Si  le  pyrophosphite  est  mélangé  de  phosphite,  on  séparera  le 
précipité  formé  d'abord  à  froid,  puis  on  portera  à  l'ébullition  le 
liquide  filtré  ;  s'il  se  forme  un  précipité,  c'est  que  la  liqueur 
contenait  un  pyrophosphite.  p.  a. 

Sur  les  états  isontériques  du  fte*q  ni  bromure  de 
ehromet  A.  RECOIR1  (G.  /i\,  1800,  t.  f  fO,  p.  1029).  — 
Lo  sesquibromurc  de  chrome  vert  s'obtient  en  mélangeant  une 
dissolution  saturée  d'acide  chromique  avec  un  excès  d'une  disso- 
lution d'acide  bromhydrique  à  50  0/0.  Il  y  a  un  dégagement  de 
chaleur  considérable,  avec  mise  eu  liberté  de  brome.  La  dissolu- 


CHIMIE   MINERALE.  877 

lion  hromhydrique  da  bromure  abandonne,  par  évaporât  ion  à 
chaud,  de  belles  aiguilles  vertes  qui,  séchées,  ont  pour  formule 
Cr*l3i,6.i2HiO.  Elles  sont  très  déliquescentes,  très  solubles  dans 
l'eau,  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'élher.  A  l'état  solide,  ce 
composé  se  conserve  sans  altération. 

Mis  en  solution  dans  l'eau,  il  subit  rapidement  un  changement 
d'état  qui  se  traduit  par  un  changement  de  couleur.  La  solution, 
d'abord  d'un  beau  vert,  devient  bleuâtre,  puis  violette.  Cette  trans- 
formation est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  (lical, 5). 

On  peut  encore  provoquer  cette  transformation,  mais  plus  rapi- 
dement, en  faisant  bouillir  la  solution  ou  en  la  traitant  par  un 
alcali,  puis  redissolvant  l'oxyde  formé,  dans  l'acide  bromhy- 
drique.  En  solution,  la  forme  violette  est  la  seule  stable,    p.  a. 

Recherche*  lur  le  fflurinium;  €3.  KRIJSS  et  SI. 
mORAHT  (D.  ch.  G.}  t.  «S,  p.  727).  —  I.  Traitement  d'un 
minéral  ylucinifère  et  extraction  de  la  ylucine.  —  Les  auteurs 
possédaient  près  de  1  kilogramme  de  leucophane  d'Arendal;  le 
minéral  fut  concassé,  séparé  à  la  main  d'inclusions  de  tourmaline 
noire,  puis  porphyrisé  dans  le  mortier  d'agate.  La  poudre  fut 
placée  dans  une  grande  capsule  de  platine,  traitée  par  un  excès 
d'acide  sulfuriquc  concentré  qu'on  évapora  en  agitant  constam- 
ment ;  après  qu'on  eut  répété  plusieurs  fois  cette  attaque,  le  résidu 
fut  épuisé  par  l'eau  bouillante  et  la  liqueur  filtrée  pour  retenir  le 
sulfate  de  calcium  et  la  silice;  la  solution,  formée  surtout  de  sulfate 
de  glucinium,  fut  versée  petit  à  petit  dans  une  solution  renfermant 
un  excès  de  carbonate  d'ammonium,  de  telle  sorte  <pie  le  préci- 
pité disparut  presque  entièrement.  On  ajoute  alors  un  excès  d'am- 
moniaque, on  abandonne  le  tout  à  lui-môme  pendant  dix  jours,  on 
filtre;  la  liqueur  légèrement  jaunâtre  est  portée  à  l'ébullition  dans 
un  vase  de  platine  ;  le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et 
calciné;  il  est  légèrement  jaunâtre  et  formé  de  glucine  renfermant 
un  peu  d'alumine  et  d'oxyde  ferrique. 

Pour  purifier  ce  corps,  on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  reprécipite  pur  l'ammoniaque  et  on  le  met  en  digestion 
à  froid  avec  une  solution  ammoniacale  de  carbonate  d'ammonium 
insuffisante  pour  tout  redissoudre.  Au  bout  de  dix  jours  on  filtre 
et,  dans  la  liqueur  filtrée,  on  fait  passer  un  fort  courant  de  vapeur 
d'eau  de  façon  que  la  glucine  ne  soit  pas  tout  à  fait  entièrement 
précipitée.  Ce  traitement  ayant  été  répété  quatre  fois,  on  obtient 
un  précipité  de  glucine  tout  à  fait  blanc;  c'est  celte  glucine  qui  a 
servi  aux  préparations  suivantes.  Quoique  exempte  de  fer  et  d'alu- 
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minium,  elle  se  dissolvait  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
avec  une  coloration  vert-jaunâtre  pâle. 

II.  Préparation  du  ghicinium  métallique.  —  Le  produit  obtenu 
en  réduisant  au  rouge  la  glucine  par  le  magnésium  en  poudre 
n'étant  pas  pur,  on  s'est  servi  du  fluoglucinate  de  potassium 
2KF1.G1F1*.  Pour  le  préparer,  on  dissout  la  glucine  dans  l'acide 
fluorhydrique  pur  et,  à  la  solution  concentrée,  on  ajoute  du  fluo- 
rure de  potassium  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité; 
on  purifie  le  sel  par  cristallisations  successives. 

Le  sel,  bien  desséché  à  105°  et  pulvérisé,  est  mélangé  avec  une 
quantité  équivalente  de  sodium,  le  mélange  introduit  dans  un 
creuset  d'acier  qu'on  chauffe  pendant  vingt-huit  à  vingt-neuf  minutes 
au  rouge  dans  un  four  Perrot.  On  reprend  la  masse  par  l'eau  et  on 
recueille  après  lessivage  et  lévigation,  du  glucinium  pulvérulent 
pour  la  plus  grande  partie  ot  cristallisé  pour  le  reste  en  petites 
paillettes  hexagonales.  Le  métal  est  accompagné  de  glucine  dont 
on  le  débarrasse  au  moyen  d'une  liqueur  de  Thoulet  amenée  à  la 
densité  convenable. 

III.  Du  rôle  de  la  glucino  vis-à-vis  des  bases  fortes  et  des 
acides  faibles.  —  La  glucine  peut,  comme  on  voit,  se  dissoudre 
dans  les  lessives  alcalines  :  il  se  fait  alors  des  glucinates  compara- 
bles aux  zincates  alcalins. 

On  fait  digérer  de  la  glucine  fraîchement  précipitée  dans  une 
lessive  de  potasse  étendue,  en  évitant  l'accès  de  l'acide  carbonique 
de  l'air,  o-n  filtre  sur  un  entonnoir  d'argent  et  la  liqueur  recueillie 
dans  une  capsule  de  nickel  est  évaporée  à  froid  dans  le  vide  des- 
séché par  l'acide  sulfurique  et  la  potasse.  Au  bout  de  quelques 
semaines,  il  s'était  déposé  une  masse  blanche  soyeuse,  qui  a  été 
essorée  sur  un  entonnoir  d'argent,  puis  lavée  à  l'alcool  dans  lequel 
elle  est  insoluble.  Ce  corps  est  un  glucinate  do  potassium,  soluble 
dans  l'eau  et  dans  les  acides,  très  déliquescent  et  très  avide 
d'acide  carbonique,  du  reste,  exempte  de  silice.  A  cause  de  l'alté- 
rabilité à  l'air  du  produit,  on  n'a  pu  en  faire  l'analyse. 

Une  autre  préparation  a  été  faite  en  partant  d'une  solution  alcoo- 
lique de  potasse;  on  a  dosé  dans  le  produit  semblable  au  précé- 
dent le  rapport  Gl  '.  K  qu'on  a  trouvé  égal  à  1 1 2,3 —  2,6.  Le  glu- 
cinate potassique  est  donc,  sans  doute,  le  sel  normal  Gl(OK)*, 
l'excès  de  potasse  provenant  d'inclusions  d'eau-mère. 

La  glucine  étant  un  acide  faible,  aussi  bien  qu'une  base  assez 
faible,  doit  fournir  avec  les  acides  faibles  des  sels  peu  stables; 

c'est  pourquoi  ces  sels  ont  été  aises  peu  étudiés.  Les  auteurs  se 
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sont  occupés  de  l'action  sur  la  glucine  des  acides  sulfureux  et 
borique. 

SuWtes  de  glucinium.  —  D'après  M.  Atterberg  (Bull%%  2*  s., 
t.  94,  p.  355),  la  glucine  fraîchement  précipitée  se  dissout  dans 
l'acide  sulfureux,  mais  la  solution  évaporée  dans  le  vide,  ne  four- 
nit que  des  résidus  amorphes.  D'après  les  auteurs  ces  faits  sont 
exacts;  l'évaporation,  à  froid  dans  le  vide  desséché  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  la  potasse,  laisse  une  matière  gommeuse  dont  la  composi- 
tion répond  à  la  formule  âGLO.SO*.  Ce  sel  se  dissout  dans  l'alcool 
en  laissant  un  léger  résidu  blanc  ;  la  liqueur  filtrée,  évaporée  dans 
le  vide  sur  l'acide  sulfurique  et  la  potasse,  a  laissé  une  substance 
gommeuse  peu  consistante,  de  composition  4G10.3SO*. 

Si  Ton  prend  une  solution  saturée  d'anhydride  sulfureux  dans 
l'alcool  absolu  et  qu'on  y  dissofve  de  la  glucine  pure,  fraîchement 
précipitée,  lavée  à  l'alcool,  on  obtient  une  liqueur  qui,  par  évapora- 
tion  dans  le  vide  sec,  a  laissé  un  dépôt  cristallisé  en  petites  lamelles 
hexagonales,  décomposables  par  l'eau.  On  a  pu  faire  l'analyse  com- 
plète de  ce  nouveau  sel  et  montrer  qu'il  est  constitué  parle  sulfite 
normal  anhydre  GISO3. 

Borates  de  glucinium.  —  D'après  les  travaux  antérieurs  sur 
cette  matière,  il  ne  parait  pas  y  avoir  d'affinité  entre  la  glucine  et 
l'acide  borique.  Les  auteurs  ont  mélangé  des  solutions  de  chlo- 
rure de  glucinium  et  de  borax  ;  le  précipité  blanc  n'est  pas  de  la 
glucine,  mais  un  borate  de  glucinium,  bien  exempt  de  soude.  Le 
même  corps  s'obtient  par  le  borate  de  potassium.  L'analyse  com- 
plète conduit  à  la  formule  5G10.Bo*03. 

En  terminant  les  auteurs  se  sont  préoccupés  de  la  coloration  vert 
jaunâtre  que  donne  la  glucine  la  plus  pure  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  ;  il  y  a  là,  sans  doute,  quelque  impureté.  La 
solution  de  glucine  pure  dans  le  carbonate  d'ammonium,  ne  préci- 
pite cependant  pas  sur  le  moment,  par  le  sulfure  d'ammonium; 
mais  si  ce  réactif  est  employé  en  excès,  il  so  produit,  au  bout  de 
quelques  jours,  un  léger  précipité  noir.  Si  Ton  sépare  la  liqueur 
par  tiltration,  et  qu'on  la  porte  à  Tébullition,  on  obtient  un  carbo- 
nate de  glucinium  qui,  par  calcination,  fournit  une  glucine  absolu- 
ment pure,  ne  colorant  plus  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Vu  le 
faible  poids  atomique  du  glucinium,  il  est  possible  que  cette  impu- 
reté, négligée  jusqu'à  présent,  ait  faussé  un  peu  les  détermina- 
tions du  poids  atomique  en  question.  Les  auteurs  se  proposent  de 
lo  mesurer  à  nouveau  sur  des  produits  absolument  purs. 

Li  Bi 
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Action   de   1* aride    nulfurique   sur  l'aluminium; 

A.  DITTfi  (/;.  /?.,  1890,  t.  f  f  O,  p.  573).  —  La  grande  chaleur 
de  for. nation  de  l'alumine  hydratée  (195cal,8)  rendait  inexplicable 
ce  fait  que  l'acide  sulfurique  étendu  et  froid  paraît* sans  action 
sur  l'aluminium.  Mais  ceci  provient,  comme  le  montrent  ces 
recherches,  de  ce  que  le  métal  se  recouvre  d'une  couche  continue 
d'hydrogène  qui  supprime  lout  contact  avec  le  liquide,  ou  tout  au 
moins  le  rend  1res  difficile. 

En  effet,  une  lame  d'aluminium,  placée  dans  une  liqueur  renfer- 
mant 2,5  0/0  d'acide  sulfurique  anhydre,  ne  s'attaque  qu'au  bout 
de  quelques  jours,  son  poli  ayant  disparu  peu  à  peu;  des  bulles  se 
dégagent  alors  sur  les  rugosités  de  la  surface.  Si  on  opère  dans  le 
vide,  de  fines  bulles  d'hydrogène  s'échappent  de  tous  les  points 
de  la  lame. 

Si  on  ajoute  des  traces  d'un  chlorure  facilement  réductible, 
comme  le  chlorure  de  platine,  par  exemple,  on  voit  très  rapide- 
ment l'hydrogène  se  dégager  avec  énergie  sur  les  aspérités  for- 
mées par  le  platine  réduit. 

Les  chlorures  dont  le  métal  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique, 
chlorures  de  fer,  de  zinc,  ne  produisent  pas  d'effet  appréciable. 

On  observe  qu'en  présence  de  chlorure  réductible,  la  réaction 
ne  s'arrête  pas  à  la  formation  de  sulfate  d'aluminium  ;  mais  il  se 
forme  un  dépôt  de  sous-sulfate.  Il  en  résulte  que,  dans  le  vide,  ou 
en  présence  de  chlorure  de  platine,  l'aluminium  se  dissout  dans 
une  solution  de  sulfate  d'alumine. 

Hien  plus,  l'aluminium  se  dissout  dans  une  solution  acide  ou 
neutre  de  sulfate  de  cuivre,  et,  dans  ce  cas  encore,  la  réaction 
est  accélérée  par  une  trace  d'un  chlorure  réductible.        p.  a. 

Action  de   l'acide  azotique   sur  l'aluminium  ;    A, 

WlTTi:  (C.  /*.,  1*90,  t.  f  IO,  p.  782).  —  L'aluminium  est  atta- 
qué à  froid  par  l'acide  azotique  étendu;  mais  cotte  attaque  est 
gùnée  par  la  couche  gazeuse  formée,  comme  dans  le  cas  de  l'acide 
sulfurique.  Aussi  favorise-t-on  encore  la  dissolution  par  le  vide, 
par  la  chaleur,  par  l'addition  d'une  trace  de  chlorure  de  platine. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  l'azote,  le  bioxyde  d'azote.  11  se 
forme  en  même  temps  de  l'ammoniaque. 

L'azotate  d'aluminium  formé  peut  dissoudre  encore  du  mêlai 
pour  donner  un  sous-sel.  11  en  résulte  que  l'aluminium  se  dissou- 
dra dans  un  azotate  métallique,  après  avoir  précipité  le  métal. 

p.  A. 
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Sur  Im  hyposnlfites  (III)  ;  A.  FOiK   et  IL.  KLl  SS 

(D.  cà.  G.,  t.  *&,  p.  534).  —  HyposuWte  manganeux.  —  Les 
auteurs  n'ont  pu  réussir  à  obtenir  le  sel  MnS*Os  -(-  5H*0  décrit  par 
MM.  Vortmann  et  Padberg  (Ibid.,  t.  «»,  p.  2641;  Bull.,  3«  série, 
t.  S,  p.  350);  la  matière  s'est  spontanément  décomposée  en  soufre 
et  sulfite  manganeux. 

HyposuWte  de  cadmium  CdS*03  +  2H*0.  —  S'obtient  en  petits 
cristaux  incolores  légèrement  jaunâtres,  groupés  en  sphérolithes, 
lorsqu'on  mélange  molécules  égales  d'hyposulflte  de  strontium  et 
de  sulfate  de  cadmium,  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'alcool  éthéré 
et  qu'on  abandonne  le  tout;  les  cristaux  s'engendrent  au  bout  de 
quelques  jours  dans  la  couche  huileuse  qui  s'est  formée.  MM.  Vort- 
mann et  Padberg  avaient  obtenu  le  même  sel  en  masses  cristallines. 
Les  cristaux  ne  sont  pas  efïlorescents,  mais  ils  se  décomposent  à 
froid  à  la  longue,  ou  rapidement  à  chaud,  en  sulfure  et  sulfate  de 
cadmium  et  anhydride  sulfureux.  Le  sel  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques  :  Jiip  =  iOi°iO',  A«  e1  =  436°  50'.  Faces:  ftpe^gi; 
clivage  :  g1. 

HyposuWte  ammoniaco-potassique  K.AzH*S*03.  —  Une  solu- 
tion renfermant  les  deux  sels  simples  fournit  par  cristallisation  le 
sel  double,  anhydre,  en  petites  tables  brillantes  dérivant  d'un 
prisme  clinorhombique  a\b\  c  =  2,3547  I  1  !  0,8521  ;  p=r89°3<J'. 
Faces,  p  prédominante  :  h{  aifioWbWdV*]  macles  très  fréquentes 
suivant  p.  Il  ne  parait  pas  y  avoir  isomorphisme  avec  les  sels 
simples. 

Le  sel  double  étant  donc  un  produit  défini,  on  a  cherché  à  élu- 
cider sa  formule  de  constitution  par  le  procédé  de  M.  Bunte  (D. 
cb:  G. y  t.  9,  p.  646;.  On  a  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pen- 
dant quelques  heures,  molécules  égnles  du  sel  en  solution  aqueuse 
et  de  bromure  d'éthyle.  On  a  ensuite  évaporé  à  sec,  repris  par 
l'alcool  bouillant,  lequel  a  abandonné  par  refroidissement  des  ai- 
guilles soyeuses  d'étbyl-byposulûte  de  potassium  C*H5.KS*03 
identiques  avec  celles  que  fournirait  l'hyposulflte  de  potassium 
traité  de  même.  L'hyposulflte  de  potassium  et  d'éthyle  forme  des 
prismes  clinorhombiques  allongés  suivant  l'arête  ph{,  compris 
sous  les  faces  bl  a*  ol  ;  on  a  h1  a*  =  133°52'  ;  h1  ol  =  141°  environ. 

SC*H5 
L'éthyl-hyposulfite  de  potassium  étant  S04<qj^     ,  il  résulte  de 

l'expérience  précédente  que  l'hyposulflte  ammoniaco-potassique 
est  SO*<qJ£      .  L'auteur  a  cherché  à  faire  l'hyposulflte  double 
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SK 
isomérique  SO*<q  a  zm,  en  ^a^sant  bouillir  avec  du  pentasulfuro 

d'ammonium  le  sulfite  KS.O*.OAzH*,  suivant  la  méthode  de 
M.  Schwicker  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1738?  Bail,  3*  série,  t.  t, 
p.  814).  Mais  on  retombe  ainsi  sur  le  sel  AzH*S.SO*.OK;  l'autre 
isomère  ne  parait  pas  exister. 

Hyposulûte  potassico- magnésien  KS*03.MgS*Os  +  6H*0.  — 
Par  évaporation  à  une  douce  chaleur  d'une  solution  renfer- 
mant les  deux  sels  simples,  on  obtient  de  gros  cristaux  inalté- 
rables à  l'air,  déjà  décrits  par  M.  Rammelsberg.  Prismes  clioo- 
rhombiques  :  al  h  \  c=  2,0001  I  1  I  0,4744;  p  =  72°29\  Faces  : 
phl  me1  e1/3 a*/3 o*/3;  clivage  :  p  parfait. 

Hyposulûte  ammoniaco-magnésien (AzH4)iS4O3.MgSiO3+6H*0. 
—S'obtient  par  le  même  procédé  que  le  précédent  ;  gros  prismes  non 
déliquescents,  contrairement  à  l'assertion  de  Kessler  (Pogg.  Ann.t 
1. 14, p. 283).  Prismes  clinorhombiques  :  al b\ 0=0,64221 110,9232; 
p=74Q26'.  Faces  :  p  h*  el  eW  a*  ol  (&  W*  g1)  ;  clivage  a1.  Ce  sel 
est  peut-être  isomorphe  avec  le  précédent.  l.  b. 

Sur  l'hyposulfite  de  plomb?  S.  FOGH  (C.  /?.,  1890, 
t.  HO,  p.  522).  —  L'hyposuliite  de  plomb  se  prépare  en  mélan- 
geant, en  proportions  convenables,  des  solutions  d'acétate  de 
plomb  et  d'hyposulfite  de  sodium. 

Cette  réaction  dégage  4cal,3  (sels  solides)  ou  2cal,9  (sels  dissous). 

Chauffé  h  sec,  ce  sel  se  décompose  en  donnant  du  sulfure  de 
plomb,  du  sulfate  de  plomb,  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux. 

Chauffé  au  sein  de  l'eau,  l'hyposuliite  de  plomb  se  dédouble 
nettement  en  sulfure  et  trithionate. 

Le  trithionate  do  plomb  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Séché  dans 
le  vide,  il  est  anhydre.  Chauilé  modérément  à  sec,  il  exhale  une 
odeur  de  soufre;  chauffé  plus  fortement,  il  noircit  en  dégageant  du 
soufre  et  de  l'acide  sulfureux.  Sa  solution  dans  l'eau  ne  se  décom- 
pose pas  par  l'ébullition.  p.  a. 

Sur  les  hyposulfltes  doubles  de  plomb  et  de  m* 
dium;  J.  FOC2H  (C.  /?.,  1890,  t.  f  lO,  p.  571).  —  L'hypo- 
suliite de  sodium  dissout  l'hyposulfite  de  plomb  pour  donner 
des  sels  doubles. 

On  ajoute  à  une  dissolution  concentrée  d'hyposulffte  de  sodium 
de  l'acétate  de  plomb,  jusqu'à  formation  de  précipité  permanent. 
On  traite  la  liqueur  par  l'alcool  ;  il  se  forme  deux  couches  dont  la 
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plus  dense,  traitée  à  nouveau  par  l'alcool  absolu,  se  transforme  en 
un  corps  solide  d'apparence  amorphe  et  d'une  composition  variable 
suivant  les  conditions  de  l'expérience.  Les  formules  sont  tantôt 
S*0*Pb+4S*0*Na*+15HaO,  tantôt  18S*O3Pb+10S*O3Na*+35H*O. 
Mais  les  données  thermochimiques  montrent  que  ce  ne  sont  là  que 
de  simples  mélanges. 

Si  on  opère,  au  contraire,  en  solution  étendue,  on  obtient,  par 
l'alcool  faible,  un  précipité  blanc  gélatineux  qui  se  change  peu  à 
peu  en  paillettes  cristallines.  Celles-ci,  séchées  dans  le  vide,  sont 
anhydres  et  répondent  à  la  formule  S*03Pb+2S*0*Na*.  C'est  le 
sel  découvert  par  A.  Lenz.  C'est  un  véritable  sel  double,  peut-être 
le  seul  qui  existe.  Sa  chaleur  de  formation  est  égale  à  5e*1, 3. 

p.  A. 


tduetton  artificielle  de  la  boraeite  par  Teie 
humide  ^  A.  de  GRAIHOIVT  (C.  #.,  t.  fit,  p.  43).  —  Ce  mi- 
néral n'avait  été  reproduit  jusqu'ici  que  par  voie  sèche,  tandis  que 
la  nature  l'offre  toujours  avec  gypse,  sel  gemme,  etc.,  au  milieu 
de  sédiments  triasiques  ou  tertiaires  provenant  du  dessèchement 
de  lagunes  ou  étangs  marins.  L'auteur  a  réussi  à  se  rapprocher 
des  conditions  naturelles  de  formation  de  la  boracite  ;  il  a  chauffé 
pendant  trois  jours  à  275-280°,  des  tubes  de  verre  très  résistants 
contenant  1  partie  de  borax  pour  2  parties  de  chlorure  de  magné- 
sium avec  un  peu  d'eau.  On  trouve  les  tubes  remplis  d'un  borate 
de  magnésium  amorphe  au  milieu  duquel  se  sont  isolés  de  petits 
cristaux  brillants  de  boracite,  en  tétraèdres,  cubo-tétraèdres,  té- 
traèdres  pyramides,  agissant  sur  la  lumière  polarisée  comme  les 
cristaux  naturels  ou  préparés  par  voie  sèche.  Leur  densité  est  2,89. 
Le  rendement  en  boracite  est  de  7  0/0  du  poids  total  des  sels  em- 
ployés. L.  B. 

Reeherefce*  ©hi «tiques  sur  la  météorite  de  Car- 
Mte  (Chili)  ;  W.  Wllili  et  «I.  rMfWOW  (D.  ch.  G.,  t.  98, 

p.  345).  —  Cette  météorite,  tombée  en  janvier  1889  à  Carcote 
(8,800"  d'altitude),  se  composait  principalement  de  deux  silicates, 
dont  l'un  est  du  péridot  et  l'autre  un  pyroxène  riche  en  alumine 
et  en  alcalis.  Le  reste  est  formé  de  petits  grains  disséminés  de  fer 
chromé  ou  de  sulfure  de  fer,  et  de  veinules  de  fer  nickélifère.  On 
trouve  aussi  de  petites  quantités  d'une  variété  noire  de  carbone  en 
petits  grains  (diamant?),  dont  la  dureté  atteint  au  moins  celle  du 
corindon. 
Nous  croyons  devoir  renvoyer  au  mémoire  original  pour  la  des- 
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cription  des  procédés  d'analyse,  et  pour  les  tableaux  donnant  les 
résultats  de  l'analyse  de  la  météorite  en  bloc  et  de  celles  des  deux 
silicates,  ainsi  que  du  fer  chromé.  l.  b. 

Eaeairite  de  la  République  Argentine;  R.  OTTQ 

(D.  eh.  G.,  t.  ••,  p.  1030).  —  Ce  séléniuro  eu  proso-argen  tique 
avait  été  rencontré  seulement  en  Suède  ;  M.  Hûnicken  vient  de  le 
retrouver  avec  calcite  et  divers  minerais  sulfurés  à  Villa-Argentina, 
province  de  Rioja,  et  à  Arnango,  dans  les  Andes  de  Famatina 
(République  Argentine).  Le  minerai  ressemble  absolument  à  celui 
de  Suède  ;  son  éclat  est  métallique,  d'un  blanc  d'étain  ;  sa  dureté, 
très  faible  ;  sa  densité,  de  7,041  à  7,601.  L'analyse  a  donné  :  ar- 
gent, 42,7;  cuivre,  25,5;  sélénium,  31,5,  ce  qui  correspond  à  la 
formule  AgCuSe.  l.  b. 

Sur  des  sulfates  de  mercure  provenant  d'un  four 
à  Idria;  «.  SEYFRIfiDSREROER  (Z.  f.  AV.,  t.  19, 
p.  433). —  L'auteur  a  étudié  des  incrustations  trouvées  sur  la  paroi 
d'un  four  à  mercure,  aux  mines  d'Idria  ;  on  y  reconnaissait  deux 
substances  :  Tune,  formée  de  cristaux  mesurables,  était  constituée 
par  du  sulfate  mercurcux  HgaS04  ;  l'autre,  indistinctement  cris- 
talline et  plus  récente,  se  composait  du  sulfate  mercuriqueHgSO*; 
elle  était  recouverte  d'un  enduit  pulvérulent  de  sous-sulfate 
3HgO,S03  (turbith  minéral). 

Les  cristaux  de  sulfate  inercureux  atteignaient  rarement  3  mil- 
limètres ;  ils  offraient  la  forme  de  prismes  orthorhorabiques  avec 
les  paramètres  a\  b\  c  —  0,006  !  1  \  0,707  et  les  faces  h1  g1  pm 
gl>  e{  «*a!  1&*  A1/*  ;  clivages  m,  p  moins  facile.  l.  b. 

Réactions  entre  le»  fiels  de  enivre  et  les  eyanurei 
métalliques;  Raoul  1ARIT  \C.  /?.,  1890,  t.  f  f  O,  p.  147; 

Voy.  ItuIL,  (3),  t.  •,  p.  21].  —  Action  du  bromure  cuivrique  sur 
lo  evanure  de  mercure.  —  Si  on  ajoute  du  bromure  cuivrique  par 
petites  portions  à  une  solution  bouillante  de  cyanure  de  mercure, 
la  liqueur  noircit  ;  il  se  dégage  du  cyanogène,  et  il  se  forme  un 
précipité  lilas  ayant  pour  composition  2HgCy3.Cu2Cy*.HgBr*. 

Si  on  prolonge  l'ébullition  après  la  formation  du  précipité  lilas,  sa 
composition  semodifieetonobtient  le  corps  8HgCy2.4Cu*Cy*3HgBr*. 
Finalement,  par  une  cbullition  avec  un  grand  excès  d'eau,  ce  com- 
posé perd  du  cyanure  et  du  bromure  de  mercure  et  se  transforme 
en  cy  si  mire  cuivreux. 

Si  on  verse  dans  une  solution  concentrée  et  bouillante  de  bro- 
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mure  cuivrique  une  solution  faible  de  cyanure  de  mercure,  il  y  a 
dégagement  de  cyanogène  et  formation  de  cyanure  cuivreux. 

Action  du  chlorure  cuivrique  sur  le  cyanuro  de  mercure.  —  A 
chaud,  Faction  se  passe  comme  avec  le  bromure,  mais  le  précipité 
lilas  correspondant  est  plus  stable. 

Cyanure  de  mercure  et  sels  halogènes  cuivreux.  —  Le  cyanure 
de  mercure  et  l'iodure  cuivreux  donnent  à  l'ébullition  un  précipité 
orangé  Cu*Cy*,HgI*.  Le  dérivé  brome  correspondant  est  vert  pâle. 
On  n'a  pas  obtenu  d'action  avec  le  chlorure  cuivreux. 

Cyanure  d'argent  et  sels  de  cuivre.  —  Le  cyanure  d'argent,  en 
suspension  dans  une  solution  bouillante  de  chlorure  cuivrique, 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  cyanogène,  et  il  se  précipite  un 
chlorocyanure  d'argent  et  de  cuivre,  précipité  vert,  très  altérable  à 
la  lumière. 

Le  Lromocyanure  est  jaune  vert. 

Cyanure  de  zinc.  —  Ce  sel  donne  lieu,  avec  les  sels  haloïdes 
ou  oxygénés  du  cuivre,  à  une  double  décomposition,  avec  dégage- 
ment de  cyanogène.  p.  a. 

Étude*    de    «yntlièse    miner  atoff  ique  *   E.  WEIAU 

SCHEMIi.  (Z.  /.  Kr.,  t.  1*,  p.  5).  —  Production  de  sulfures 
par  calcinât  ion  des  oxydes  avec  du  soufre  et  du  sel  ammoniac.  — 
Wôhler  (Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  19,  p.  260)  avait  ainsi  obtenu  de 
petits  cristaux  de  pyrite  en  parlant  de  l'oxyde  ferrique.  L'auteur 
ayant  reproduit  cette  expérience  a  vu  qu'elle  réussit  très  aisé- 
ment ;  si  Ton  chauffe  trop  fort,  on  obtient  de  la  magnétite  en 
octaèdres  et  aussi  des  lamelles  d'oligiste  dans  les  fentes  du 
creuset. 

Si  l'on  remplace  l'oxyde  ferrique  par  d'autres  oxydes,  on  a,  dans 
certains  cas,  des  sulfures  bien  cristallisés.  Ainsi,  l'oxyde  cuivrique 
fournit  du  sulfure  cuivreux  en  petits  octaèdres  réguliers,  cubo- 
octaèdres,  appartenant  à  la  variété  bien  connue,  dimorphe  de  la 
chalcosine.  De  même,  l'oxyde  de  plomb  se  transforme  en  galène, 
sous  forme  de  jolis  cubes  ou  cubo-octaèdres.  L'oxyde  de  cobalt 
donne  de  très  petits  cristaux  octaédriques,  blanc  d'argent,  d'un 
sulfure  qui  n*a  pu  être  analysé.  Les  oxydes  de  nickel,  manganèse, 
zinc,  argent,  ne  donnent  aucun  produit  cristallin. 

Production  des  minéraux  du  groupe  de  Tapatite  par  voie  humide. 
—  Debray  (G.  /?.,  t.  &9,  p.  43)  avait  réussi  à  obtenir  des  cristaux 
d'apatite  eu  chauffant  à  250°  du  phosphate  bicalcique  avec  une 
solution  de  chlorure  de  sodium. 

L'auteur  a  observé  que  la  présence  de  sels  ammoniacaux  dans 

TR0181KMK  8BR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC.  GHUf.  îfc 
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le  mélange  facilite  la  réaction.  Ainsi,  si  Ton  chauffe,  à  150-180° 
seulement,  un  tube  scellé  renfermant  une  solution  de  chlorure  de 
calcium,  de  phosphate  d'ammonium  et  d'un  excès  de  chlorure  d'am- 
monium, on  voit  se  former  au  bout  de  quelques  heures  de  l'apaiite 
en  prismes  hexagonaux  bipyramidés,  ou  quelquefois  basés,  très 
nets,  groupés  en  étoiles. 

On  obtient  de  môme,  en  cristaux  encore  plus  beaux,  le  chloro- 
phosphate  de  strontium  ;  le  sel  de  baryum  correspondant  s'isole  en 
petits  prismes  mal  formés;  quant  au  sel  de  plomb  (pyromorphite), 
il  ne  cristallise  pas  dans  ces  conditions.  Le  chlorure  de  magné- 
sium fournit  dans  les  mêmes  circonstances  des  sphérolites  d'un 
phosphate  hydraté  Mg*  (P04)*  +  4HfO,  signalé  par  Debray;  de 
même  pour  le  chlorure  de  manganèse,  qui  donne  le  sel  corres- 
pondant en  assez  gros  cristaux  clinorhombiques  roses.  Quant  au 
chlorure  ferreux,  il  donne  quelques  cristaux  bien  formés,  en 
prismes  hexagonaux,  d'une  apatite  à  base  de  fer  Fe5Gl(P04)8. 

On  se  procure  par  la  même  méthode  les  chloro-arséniaies  de 
calcium,  de  baryum  et  de  plomb  (mimétèse)  sous  la  forme  de 
l'apatite;  le  chlorure  de  strontium  fournit  des  cristaux  clinorhom- 
biques, exempts  de  chlore,  sans  doute  un  arséniate  hydraté  de 
strontium. 

Les  chlorures  de  calcium  et  de  baryum,  chauffés  de  même  avec 
du  vanadate  d'ammonium  et  du  sel  ammoniac  en  solution,  donnent 
un  mélange  de  cristaux  hexagonaux  et  clinorhombiques;  avec  le 
strontium,  on  n'obtient  que  ces  derniers,  et  avec  le  plomb,  on  n'a 
pas  de  vauadinite  cristallisée. 

L'auteur  a  fait  aussi  des  expériences  sur  le  même  sujet  en 
agissant  par  voie  de  diffusion  sous  pression.  Il  employait  le  dispo- 
sitif recommandé  par  Becquerel  (C\  /?.,  t.  44,  p.  938).  En  faisant 
réagir  ainsi  le  chlorure  de  calcium  sur  le  phosphate  d'ammonium, 
il  a  vu  se  former  exclusivement  des  cristaux  clinorhombiques, 
assez  gros  et  très  nets,  sans  doute  d'un  phosphate  tricalcique 
hydraté,  mais  pas  d'apatite.  Les  chlorures  de  baryum  et  de  stron- 
tium fournissent  au  contraire  les  apatites  correspondantes,  en 
petits  cristaux  moins  bien  formés  que  par  le  procédé  précédent.  Les 
sels  de  plomb  fournissent  des  aiguilles  hexagonales  bien  nettes  de 
pyromorphite,  et  avec  l'arséniate  ou  le  vanadate  d'ammonium,  de 
la  mimétèse  ou  de  la  vanadinite.  Enfin,  avec  les  sels  ferreux,  le 
phosphate  d'ammonium  donne  des  cristaux  incolores,  bien  nets  de 
vivianite. 

Action  des  métaux  sur  les  solutions  ammoniacales  des  sols 
cuivriquos.  —  A  une  solution  renfermant  1  mol.  de  sulfate  de 
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cuivre,  on  ajoute  un  peu  moins  de  2  mol.  d'ammoniaque,  et  un 
excès  de  fil  de  fer.  A  froid,  il  ne  se  fait  pas  de  réaction  ;  mais  si 
Ton  chauffe  le  mélange  pendant  six  heures  à  150°,  on  trouve  que 
tout  le  cuivre  est  précipité  sous  forme  dendri tique,  parfois  en  cris- 
taux isolés,  tandis  que  la  plus  grande  partie  du  fer  se  dépose  à 
l'état  d'hydrate  ferrique  amorphe  ou  très  indistinctement  cristallisé, 
et  un  peu  de  celui-ci  s'isole  sous  forme  de  très  petits  octaèdres, 
de  magnétite.  Si  l'on  répète  la  même  expérience  en  diminuant  la 
dose  de  fer  employée,  il  se  fait,  en  outre,  de  l'oxyde  cuivreux 
(cuprite)  en  petits  octaèdres,  dodécaèdres  ou  cubes,  pseudomor- 
phosant  les  fils  de  fer.  Enfin,  si  le  sulfate  de  cuivre  est  en  assez 
grand  excès  par  rapport  au  fer,  il  est  ramené  à  l'état  d'un  sous- 
sulfate  cristallisé  en  petits  prismes  clinorhombiques  vert  foncé, 
très  dichroïques,  qu'accompagne  un  autre  sous-sulfate  en  incrus- 
tations amorphes  vert  pâle.  D'après  l'analyse,  l'auteur  rapporte  les 
cristaux  à  Yarnimite  8Cu0.2H*0.2SO*  +  3H*0. 

Si  l'on  fait  agir  de  même  le  zinc,  au  lieu  du  fer,  sur  le  sulfate  de 
cuivre  en  solution  ammoniacale,  on  voit  se  former  de  Vhydrate 
zincique  Zn(OH)*  en  minces  lamelles  hexagonales  isomorphes  avec 
la  brucite  Mg(OH)«  et  la  pyrochroïte  Mn(OH)*. 

Production  des  sulfures  par  la  décomposition  des  sulfo-cyanates 
en  solution  aqueuse.  —  Après  avoir  passé  en  revue  les  travaux 
classiques  dans  lesquels  on  a  cherché  à  reproduire  des  sulfures 
cristallisés  par  voie  humide  sous  pression,  en  remplissant  d'hydro- 
gène sulfuré  l'atmosphère  des  tubes  scellés,  l'auteur  recommande 
comme  satisfaisante  la  disposition  suivante  :  à  la  solution  métal- 
lique acidulée,  on  ajoute  du  sulfocyanate  d'ammonium  que  l'eau 
surchauffée  transforme  en  anhydride  carbonique,  acide  sulfhydrique 
et  ammoniaque  (sans  doute  après  modification  préalable  à  l'état 
de  sulfo-urée)  : 

AzH*SCAz  +  2HTO  =  H*S  +  CO'  -f  2AzH3. 

D  convient  d'opérer  dans  des  tubes  très  résistants,  qu'on  chauffe 
à  230-250°  pendant  six  heures,  d'aciduler  par  un  léger  excès  d'acide 
acétique  et  d'employer  environ  deux  fois  plus  de  sulfocyanate  qu'il 
n'en  faut  pour  donner  l'acide  sulfhydrique  capable  de  précipiter 
tout  le  sulfure  métallique. 

Les  produits  obtenus  ont  été  purifiés  par  des  lavages  à  l'eau 
bouillante,  au  sulfure  de  carbone,  à  la  soude  caustique,  à  l'alcool, 
et  finalement  séchés  à  l'étuve;  l'analyse  a  été  faite  en  général  par 
calcination  dans  l'hydrogène  et  pesée  du  résidu. 

L'acétate  de  plomb  fournit  ainsi  la  galène  en  petits  cristaux  par 
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nets,  cubes,  cubo-octaèdres,  etc.,  offrant  les  caractères  habituels; 
aussi  en  très  Ans  crislallites  étoiles ,  dérivant  de  la  macle  de  deux 
octaèdres  suivant  fi1. 

L'acétate  d'argent  précipite  du  sulfure  Ag*S,  amorphe  pour  la 
plupart,  et  dont  une  portion  cristallise  en  aiguilles  semblables  à 
î'acanthite,  variété  de  l'argyrose,  rarement  en  octaèdres  bien 
formés. 

Les  sels  de  cuivre  fournissent  des  lamelles  hexagonales,  d'un 
bleu  d'acier,  très  brillantes,  un  peu  transparentes  lorsqu'elles  sont 
très  minces,  et  laissant  alors  passer  une  lumière  verte;  ce  produit 
est  du  sulfure  cuivrique  CuS  identique  avec  la  covelline  naturelle. 

On  obtient  de  môme  de  beaux  cristaux  rhomboédriques  de  ci- 
nabre, lorsqu'on  part  du  chlorure  mercurique.  Il  se  fait  en  même 
temps  une  poudre  noire  que  l'auteur,  d'après  l'examen  à  de  forts 
grossissements ,  rapporte  encore  au  cinabre  et  non  à  une  variété 
dimorphe  de  sulfure  mercurique.  Cette  observation  s'étend  au  sul- 
fure noir  précipité  ordinaire,  ainsi  qu'à  certains  échantillons  natu- 
rels rapportés  à  la  métacinnabarite. 

Les  solutions  de  chlorure  cuivreux  précipitent  du  sulfure  cui- 
vreux en  poudre  noire ,  un  peu  cristalline  ;  quant  au  chlorure 
mercureux,  il  fournit  à  la  fois  du  mercure,  un  peu  de  cinabre  cris- 
tallisé et  des  aiguilles  gris  de  plomb,  ressemblant  à  l'acanthite,  et 
que  l'auteur  pense  être  du  sulfure  mercureux. 

L'émétique,  additionné  d'acide  taririque,  donne  de  longues  ai- 
guilles de  stibine ,  offrant  les  caractères  habituels ,  tandis  que 
l'anhydride  arsénieux  en  solution  chlorhydrique  laisse  cristalliser 
des  prismes  assez  développés  d'orpiment. 

Une  solution  de  chlorure  ammoniaco-ferreux ,  bien  exempte  de 
chlorure  ferrique,  permet  d'obtenir  de  petites  tables  hexagonales 
ressemblant  beaucoup  à  la  pyrrhotine  naturelle,  mais  cependant 
constituées  par  du  sulfure  ferreux  pur;  ce  corps  doit  être  rapporté 
à  la  troïlite,  minéral  qui  n'est  connu  que  dans  les  météorites. 

En  partant  du  sulfate  de  nickel ,  on  obtient  du  sulfure  de  nickel 
NiS  en  petites  aiguilles,  souvent  groupées  en  houppes  à  éclat  mé- 
tallique jaune  d'or,  identiques  avec  In  millérite.  Le  chlorure  co- 
balteux  donne  de  même  des  aiguilles  blanc  d'étain ,  ressemblant 
beaucoup  aux  précédentes  et  formées  par  le  sulfure  GoS  (syépoo- 
rite). 

Avec  le  sulfate  manganeux,  on  obtient  l'alabandine  en  octaèdres 
ou  cubo-octaèdres  très  brillants,  vert  foncé  par  transparence,  à 
poussière  verte.  Les  cristaux  de  sulfure  s'altèrent  rapidement  au 
contact  de  leur  eau-mère  en  se  transformant  en  une  masse  amorphe 
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vert  sale;  il  convient  donc  d'ouvrir  les  tubes  aussitôt  après  refroi- 
dissement, de  laver  et  de  sécher  les  cristaux. 

On  n'obtient  pas  de  sulfure  cristallin  en  partant  des  sels  de  zinc 
ou  de  cadmium  ;  on  ne  réussit  pas  davantage,  lorsqu'on  opère  sur 
un  mélange  de  sels  de  cuivre  et  de  fer,  à  préparer  un  produit  cris- 
tallin homogène  qui  devrait  être  de  la  chalcopyrite. 

U  est  à  remarquer  que  dans  les  expériences  qui  précèdent  on  a 
toujours  obtenu  le  sulfure  correspondant  au  sel  d'où  Ton  était 
parti;  en  particulier  on  n'a  pas  obtenu  de  bisulfures,  tels  que  la  py- 
rite. L'auteur  doute  que  cette  espèce  ait  jamais  été  réellement  re- 
produite par  voie  humide. 

Enfin,  il  signale  le  résultat  de  deux  expériences  faites  suivant 
la  méthode  de  H.  Bourgeois  [Bull.,  2*  série,  t.  49,  p.  81).  En 
chauffant  à  160-180°  une  solution  de  sulfate  manganeux  avec  de 
l'urée,  il  a  vu  se  produire  de  petits  rhomboèdres  et  sphérolites  de 
diallogiie  MnCO*. 

D'autre  part,  en  faisant  réagir  de  même  l'urée  sur  le  sulfate  d'a- 
luminium, il  a  obtenu  la  plupart  du  temps  une  alumine  hydratée 
fibreuse,  attaquable  à  la  longue  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
peut-être  du  diaspore.  Dans  deux  essais,  il  s'était  déposé  de  très 
petites  lamelles  hexagonales  de  corindon.  l.  b. 

Aetian,  par  la  voie  seehe9  des  différents  arsé- 
niates  de  potassium  et  de  sodium  sur  les  e*ydes 
delà  série  magnésienne \  C.  LEFE¥RE  (C.  /?.,  1890, 
t.  lit,  p.  405).  —  Lia  magnésie  anhydre  ou  carbonatée,  dissoute  à 
basse  température  dans  du  méta-arséniate  de  potassium  en  fusion, 
donne  des  cristaux  de  pyi*o-arséniate  8As*05.4Mg0.2K*0.  A  une 
température  plus  élevée  et  en  ajoutant  la  magnésie  jusqu'à 
saturation,  on  obtient  Yortho-arséniate  As04MgK.  Le  même  pro- 
duit se  forme  en  présence  du  chlorure  de  potassium,  tant  que 
la  proportion  du  chlorure  est  inférieure  à  85  0/0  du  mélange. 
Le  pyro-  et  l'orthoarséniate  de  potassium  donnent  également  le 
selÀsCHMgK. 

Les  sels  correspondants  de  sodium  se  forment  dans  des  condi- 
tions analogues,  le  pyro-arséniate  à  basse  température,  Yortho- 
anéniate  à  une  température  plus  haute. 

Le  méta-arséniate  de  potassium  donne  avec  Yoxyde  de  zinc  non 
en  excès  le  pyro-arséniate  Asf07Zn*.  L'addition  de  chlorure  de 
potassium  donne  toujours  Yortho-arséniate  As04ZnK,  qu'on 
obtient  également  en  partant  de  l'ortho-arséniate  ou  du  pyro- 
arséniate  de  potassium. 
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Les  sels  correspondants  de  sodium  se  préparent  de  la  même 
manière. 

Avec  les  oxydes  ou  le  carbonate  de  manganèse,  le  méta-arsé- 
niate  de  potassium  donne  le  pyro-arséniate  As*07Mn*,  comme 
avec  le  zinc.  En  employant  l'oxyde  jusqu'à  saturation,  on  obtient 
AsOMnK,  que  Ton  soit  parti  du  meta,  du  pyro  ou  do  Portho- 
arséniate. 

Les  sels  de  sodium  correspondants  ont  pour  formule 

3As205.2Mn0.4Na*0      et      As205.Mn0.2Na*0. 

Avec  l'oxyde  de  cadmium,  on  obtient  les  sels  As*05.2CdO, 
As*0».2CdO.K*0,   3As*0*.2Cd0.4NVO  et  As*05.Cd0.2Na*0. 

Le  nickel  donne  différents  orlho-arséniates  suivant  les  propor- 
tions :  5As*05.42Ni0.8K*0,  As*05.2NiOK*0  ou  AsO*NiK. 

Avec  les  sels  de  sodium,  on  a  soit  des  pyro,  soit  des  ortho- 
arséniates. 

Le  cobalt  donne  soit  le  pyro-argéniate  As*05.2CoO,  soit  Tortho- 
arséniate  AsOCoK.  Les  trois  arséniates  de  potassium,  additionnés 
de  chlorure  alcalin,  donnent  toujours  ce  dernier  produit. 

Avec  le  méla-arséniate  de  sodium,  on  obtient  le  pyro-arséniate 
4Co0.2Na*0.8As*05  ;  en  présence  de  chlorure  alcalin,  on  obtient, 
outre  ce  produit,  l'arséniate  Co0.2Na*O.As*05,  qui  se  forme  seul 
aveo  le  pyro  et  l'ortho-arséniate  de  sodium.  p.  a. 

Sur    la    préparation    du    bioxyde   d'iridium  $    Q. 

&EISENHEH9EER  (C.  /?.,  1890,  t.  ItO,p.  855).  —  On  chauffe 
pendant  deux  heures  au  creuset  de  platine  Tiridate  de  potassium 
Ir03.4K*0.2H*0  (Vauquelin,  Debray)  avec  quinze  fois  son  poids 
d'un  mélange  en  proportions  équimolcculaires  de  chlorure  et  de 
bromure  de  potassium.  Les  prismes  qui  composaient  Piridate  se 
sont  transformés  en  Unes  aiguilles  à  reflet  mordoré.  On  reprend 
par  l'eau,  on  lave  le  résidu  à  l'eau  régale  ;  le  produit  obtenu 
est  du  bioxyde  d'iridium  qui  cristallise.  Chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  d'hydrogène  sec,  il  a  donné  une  quantité  d'eau  telle  que  sa 
composition  est  représentée  par  la  formule  IrOs. 

Le  même  composé  s'obtient  à  l'état  amorphe  en  chauffant  l'iri- 
dium métallique  au  rouge  vif  à  l'air  ou  dans  un  courant  d'oxygène. 

Cette  combinaison  étant  stable  et  bien  définie,  l'iridium  pourra, 
en  analyse,  être  pesé  sous  cet  état. 

Ce  bioxyde  étant  inattaquable  par  voie  humide,  on  a  cherché  à 
préparer  son  hydrate.  Celui-ci  peut  être  obtenu  soit  en  faisant 
bouillir  pendant  plusieurs  heures  l'iridate  de  potassium  dans  une 
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solution  à  30  0/0  de  chlorure  d'ammonium,  soit  en  précipitant  à 
froid  ou  à  chaud  par  un  excès  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  la 
solution  d'iridate  basique  bleue  qu'on  obtient  dans  la  préparation 
de  l'iridate  de  Debray,  soit  enfin,  et  c'est  là  le  meilleur  procédé, 
en  chauffant  au  rouge  pendant  deux  heures,  au  creuset  d'or, 
3  grammes  d'iridium  avec  10  grammes  de  soude  caustique  et 
3  grammes  d'azotate  de  sodium.  On  reprend  par  l'eau  bouillante  ; 
Tiridate  sodique,  fort  instable,  se  décompose  avec  dégagement 
d'oxygène,  et  on  obtient  un  précipité  d'hydrate  d'oxyde  très  pur 
qu'on  lave  avec  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Cet  hydrate  peut  être  séché  à  100°.  Il  est  attaquable  par  les 
acides  étendus,  même  l'acide  acétique.  p.  a. 

Sur  les  ehlerures  doubles  d'iridium  et  de  phos- 
phore; Ci.  «EISEXHEIJIER  (C.  /?.,  1890,  t.  ilO,  p.  1004). 
—  Nous  ne  pouvons  que  mentionner  ce  mémoire,  où  sont  décrits 
un  grand  nombre  de  chlorures  doubles  d'iridium  et  de  phosphore, 
ainsi  que  l'acide  Ir*Cl«.3PhHsOs.3PhO*H3  et  ses  sels.       p.  a. 
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Densité  de  vapeur  et  peint  de  fusion  de  l'iedure 
de  eyanegène?  K.   SEIIBERT  et   AV.  POLL1RD  (D. 

ch.  G.,  t.  tS,  p.  1062).  —  L'iodure  de  cyanogène  a  été  préparé 
en  mélangeant  intimement  parties  égales  d'iode  et  de  cyanure 
mercurique  pulvérisés  et  bien  secs,  en  présence  de  perles  de  verre, 
pour  rendre  la  masse  plus  poreuse,  et  introduisant  aussitôt  le  tout 
dans  un  gros  tube  à  essai  qu'on  remplit  à  moitié  et  qu'on  ferme  au 
moyen  d'un  bouchon  traversé  par  un  tube  desséchant.  On  expose 
le  tube  au  soleil  pendant  deux  ou  trois  jours,  puis  on  chauffe  dou- 
cement au  bain-marie  la  partie  inférieure  du  tube  renfermant  le 
mélange.  Il  se  fait  aussitôt,  dans  la  partie  supérieure,  un  beau 
sublimé  d'iodure  de  cyanogène  en  aiguilles  feutrées.  Pour  éviter 
la  présence  d'une  trace  d'iode  libre  dans  le  produit,  on  le  fait 
passer  dans  un  autre  tube  et  on  le  sublime  de  nouveau  ;  on  a  ainsi 
une  matière  absolument  pure.  L'analyse  en  a  été  faite  en  traitant 
un  poids  donné  de  substance  par  une  solution  sulfurique  d'iodure 
de  potassium,  et  dosant  l'iode  mis  en  liberté.  On  a 

CAzI  +  HI  =  P  +  HGAz. 
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La  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  V.  Meyer  à  188°  et 
250°  a  fourni  des  nombres  très  voisins  de  la  densité  théorique.  11  y 
a,  du  reste,  dissociation  partielle,  comme  l'indique  la  formation  de 
vapeurs  d'iode  ;  mais  la  densité  trouvée  n'est  pas  affectée,  car  on 
a  2CyI=Cyf +If,  sans  changement  de  volume. 

L'iodure  de  cyanogène,  sous  la  pression  atmosphérique,  se  vola- 
tilise, comme  on  sait,  sans  passer  par  l'état  liquide.  En  opérant 
dans  un  petit  tube  scellé,  on  voit  la  fusion  se  produire  à  146°,5  ; 
la  solidification  a  lieu  à  142°, 5.  l.  b. 

Sur  quelques  eempaiéi  sulfoeyaniques  et  sélé- 
nieey  aniques  ;    I*.    HAGELBERG   (D.   ch.    C9   t.    *«, 

p.  1083).  —  Ce  travail  est  consacré  à  la  description  de  sulfo-  et 
séléniocyanatos  de  la  série  éthylénique  OHf,,(SCAz)f .  On  ne  con- 
naissait que  le  sulfocyanate  d'éthyiène  découvert  par  MM.  Buff 
(Lieb.  Ann.  Ch.%  t.  iOO,  p.  229)  et  Sonnenschein  (Journ.  prakt. 
Ch.,  t.  •&,  p.  257)  et  celui  de  méthylène  découvert  par  M11*  Ler- 
montoff  (B.  ch.  G.,  t.  »,  p.  1282  ;  Bull.,  2e  s.,  t.  tS,  p.  503).  On 
s'occupera  surtout  ici  des  dérivés  de  deux  propylènes,  le  triméthy- 
lène  et  le  propylène  vrai. 

Sulfocyanate  de  triméthylène  AzCSXH*.CH*.CH*.SCAz.  — 
On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant  ascendant 
1  molécule  de  bromure  de  triméthylène  avec  2  molécules  de  sul- 
focyanate de  potassium,  le  tout  en  solution  alcoolique;  lorsqu'il 
ne  se  dépose  plus  de  bromure  de  potassium,  on  fait  passer  dans 
la  masse  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne  l'alcool  et  le 
C3H6Bra  non  attaqué  et  dissout  les  sels  de  potassium.  Une  huile 
lourde  et  brune  se  rassemble  au  fond  du  vase;  placée  dans  un  mé- 
lange réfrigérant,  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  essore 
à  la  trompe,  on  lave  avec  un  peu  d'alcool  méthylique  et  on  sèche 
sur  l'acide  sulfurique.  Le  sulfocyanate  triméthyiénique  ainsi  ob- 
tenu cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  23°,  solubles  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther.  On  ne  peut  le  distiller  sans  dé- 
composition. 11  excite  l'éternuement  et  irrite  vivement  la  peau. 
Sa  solution,  bouillie  avec  une  lessive  de  potasse,  donne  du  sulfo- 
cyanate de  potassium. 

Sulfure  de  triméthylène. —  Lorsque  à  1  molécule  de  sulfocyanate 
de  G3H6  on  ajoute  2  molécules  de  potasse  en  solution  alcoolique 
à  25  0/0  fraîchement  préparée,  on  voit  le  tout  se  prendre  en  une 
masse  alcaline,  à  odeur  ammoniacale  désagréable;  si  l'on  filtre,  il 
reste  sur  le  filtre  une  poudre  jaunâtre,  tandis  que  la  liqueur  filtrée 
renferme  du  cyanure  de  potassium.  On  lave  la  poudre  à  l'eau,  à 


un  bisulfure  de  trimétbylùne  C3H6<^  l ,  soit  un  létrasulfure  de  bi- 
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l'alcool  et  à  l'éther,  puis  on  la  Tait  recristalliser  ;  on  la  lave  encore, 
on  fait  cristalliser  de  nouveau  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  bien  blanche. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C3H6S*  ;  c'est  soit 

S 

triméthylène  CsH6<g3g>CsH6.  La  substance  forme  une  poudre 

cristalline  blanche,  très  brillante,  fusible  à  71°,  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  Téther,  soluble  dans  la  benzine,  le  cumène,  la  ni- 
trobenzine  et  aussi  dans  une  lessive  de  potasse  chaude.  Ce  corps 
ne  peut  être  distillé;  il  brûle  avec  la  flamme  bleue  du  soufre.  Il 
s'engendre  d'après  la  réaction  suivante  : 

C3H«(SCy)3  +  2KHO  =  C^H^  +  KCy  +  KCyO  +  H^O. 

à  la  façon  dusulfocyanate  d'éthyie,qui,  d'après  M.Brûnning(L/e/>. 
A  un.  Ch.y  t.  I©4,  p.  198),  fournit  avec  la  potasse  du  bisulfure 
(Téthyle. 

L'auteur  s'est  assuré  que  le  sulfocyanate  d'éthylène  réagit  de  la 
même  manière  avec  la  potasse  alcoolique,  en  s'échauffant  vivement 
et  donnant  un  corps  0*11*8*  ou  C*H8S*  identique  avec  le  tétrasul- 
fure  de  biéthylène  de  M.  Fasbender  (D.  cb.  G  ,  t.  M,  p.  79 
et  46 i).  —  Le  bisulfure  de  tiiméihylène  est  aisément  attaqué  par 
l'acide  nitrique,  même  étendu  à  chaud  ;  il  se  fait  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  sans  doute  de  Y  acide  triméthylcne-disulfonique.  Le  bisul- 
fure se  dissout  aussi  dans  l'acide  sulfurique;  si  Ton  ajoute  du  zinc, 
on  sent  une  forte  odeur  de  mercaptan,  les  vapeurs  jaunissent  le 
papier  à  l'acétate  de  plomb  ;  il  se  fait  du 

Suif  hydrate  de  trimêtbylône  HS .  CH* .  CH* .  CH*SH.—  On  chauffe 
au  bain-marie  le  sulfocyanate  avec  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  puis  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  en- 
traine une  huile  combustible,  à  forte  odeur  de  mercaptan.  Celle-ci 
a  été  identifiée  avec  le  mercaptan  triméthylénique,  préparé  direc- 
tement. 

Pour  cela,  on  ajoute  à  1  molécule  de  bromure  de  triméthylène 
2  molécules  de  sulfhydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique 
récente  à  14  0/0.  Le  mélange  s'échauffe  fortement  de  lui-même  ; 
lorsque  la  réaction  est  calmée,  on  termine  au  bain-marie,  on  dis- 
tille dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  agite  le  liquide  distillé 
avec  de  l'éther  et  on  évapore  la  solution  éthérée.  On  recueille  ainsi 
une  huile  lourde,  très  limpide,  d'une  odeur  épouvantable,  brûlant 
avec  une  flamme  bleuâtre,  bouillant  sans  décomposition  à  169°, 
distillant  du  reste  avec  la  vapeur  d'eau  à  100°.  Sa  solution  alcoo- 
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lique  donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  jaune;  avec  ceux 
de  cuivre,  un  précipité  vert;  avec  le  chlorure  mercurique,  un  pré- 
cipité blanc.  Le  corps  mis  en  contact  avec  l'oxyde  jaune  de  mer- 
cure s'échauffe  vivement  en  donnant  une  masse  grise.  Dans  la 
dessiccation,  il  s'altère  à  la  longue  en  donnant  de  l'anhydride  sul- 
fureux. La  solution  éthérée  de  mercaptan  dépose  par  évaporation 
des  flocons  blancs  de  bisulfure  de  triméthylène  ;  le  même  phéno- 
mène a  lieu  lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  azotique  ou  le  brome. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  le  bromure-suifocyanate  de  trimé- 
thylène par  la  réaction  : 

C*H«Br*  +  KSCy  =  C»H«Br.SCy  +  KBr. 

On  a  dissous  40  grammes  de  C8H6Br*  dans  100  centimètres  cubes 
d'alcool;  à  la  solution  chauffée  au  bain-marie,  avec  réfrigérant 
ascendant,  on  a  ajouté  progressivement  19*r,2  de  sulfocyanate  de 
potassium  en  solution  aqueuse.  Il  se  dépose  du  bromure  de  potas- 
sium, mais  la  matière  prend  une  réaction  acide;  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  on  recueille  dans  la  cornue  du  sulfocyanate  de 
triméthylène  CdH°(SCy)f,  tandis  qu'il  distille  un  mélange  de 
C8H613r9  et  d'essence  de  moutarde  ;  car  le  bromure-sulfocyanate 
engendré  tout  d'abord  perd  aisément,  comme  c'est  le  cas  pour  les 
monobromhydrines  de  glycols,  1  molécule  d'acide  bromhydrique 
en  donnant  du  sulfocyanate  d'allyle  : 

CWBrSCy  =  CWSCy  +  HBr. 

Sulfocyanate  do  propylône  CH^.GHSGAz.CH^SGAz.  —  On 
chauffe  pendant  vingt  heures  au  bain-marie,  avec  réfrigérant  as- 
cendant, 1  molécule  de  bromure  de  propylène  avec  2  molécules  de 
sulfocyanate  de  potassium  dissous  dans  l'alcool  absolu. 

On  distille  alors  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau  pour  dissoudre 
le  bromure  de  potassium  et  on  rassemble  en  agitant  avec  de  i'é- 
thor.  La  solution  éthérée  laisse  par  évaporation  une  huile  brune, 
non  distillable  sans  décomposition,  insoluble  dans  Peau,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éthor  et  la  nitrobenzine.  Bouillie  avec  une  lessive 
de  potasse,  elle  fournit  du  sulfocyanate  de  potassium. 

Sulfure  de  propylène.  —  La  potasse  alcoolique  réagit  sur  le 
composé  précédent  absolument  comme  sur  son  isomère  ;  la  masse 
s'échauffe,  et  le  produit,  repris  par  l'eau,  dépose  un  précipité  blanc 
cristallin,  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  bromure  d'amylène, 
l'acide  acétique  cristallisable,  fondant  presque  à  la  température 
ordinaire  en  une  huile  brune,  brûlant  avec  une  flamme  bleuâtre. 
Vu  l'extrême  fusibilité  de  la  substance,  on  n'a  pu  en  faire  l'analyse. 
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C'est  sans  doute  un  corps  de  formule  CSH6S*,  bisulfure  de  propy- 
lène ou  têtrasulfure  de  bipropyîène. 

Par  l'action  de  l'acide  nitrique,  le  sulfocyanate  de  propylône 
fournit  de  l'acide  sulfurique  et  un  acide  propylène-disulfonique. 

Sulfhydrate  de  propylène  CrP.CHSH.CH*SH.  —  S'obtient 
comme  son  isomère  en  réduisant  le  sulfocyanate  par  le  zinc  et  l'a- 
cide chlorhydrique.  Il  est  préférable  de  le  préparer  directement, 
en  partant  de  1  molécule  de  bromure  de  propylène  qu'on  chauffe, 
au  bain-marie  avec  réfrigérant  ascendant,  avec  2  molécules  de 
sulfhydrate  de  potassium  en  solution  à  14  0/0  dans  l'alcool  absolu; 
la  réaction  est  très  vive;  on  cesse  de  chauffer  aussitôt  qu'elle  est 
commencée;  on  chauffe  de  nouveau  pour  terminer.  On  finit  la  pré- 
paration comme  dans  le  cas  du  corps  isomérique  (Voir  plus  haut), 
auquel  le  sulfhydrate  de  propylène  ressemble  singulièrement,  sauf 
qu'il  distille  à  152°  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique,  et 
est  difficilement  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  bouillante.  S'altère 
par  l'ébullition  à  l'air  en  donnant  du  bisulfure  de  propylène.  Avec 
les  composés  des  métaux  lourds,  même  réactions  que  pour  son 
isomère. 

Action  du  sulfocyanate  de  potassium  sur  les  bromures  cT isobu- 
tylène et  damylène.  —  On  n'obtient  pas  ainsi  les  sulfocyanates 
cherchés,  mais  une  poudre  jaune  qui  est  un  mélange  d'acides  per- 
sulfocyaaique  C*AzfS3H*  et  bisulfocyanique  C*AzfS*H*.  L'auteur 
a  cherché  alors  à  obtenir  le  sulfocyanate  d'isobutyiène  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  le  mercaptan  correspondant. 
Il  a  réussi  à  obtenir  un  peu  de  ce  corps,  le  sulfhydrate  d'isobuty- 
lène  (CH3)*CSH .  CH*SH,  mais  avec  un  très  faible  rendement,  en 
procédant  comme  pour  les  composés  propyléniques  correspon- 
dants (Voir  plus  haut),  on  remarque  lors  de  la  préparation  un  violent 
dégagement  gazeux,  qui  sera  expliqué  plus  loin.  On  recueille  une 
huile  lourde,  entrainable  par  la  vapeur  d'eau,  ayant  les  mêmes  pro- 
priétés que  ses  homologues  inférieurs. 

Quant  au  gaz  inflammable  qui  se  dégage  par  torrents  à  l'extré- 
mité du  réfrigérant  ascendant,  c'est  un  mélange  d'acide  sulfhy- 
drique  et  d'un  crotonyiène  OH6,  suivant  l'équation 

G*H«Br2  +  2KHS  =  OH«  +  âFPS  +  2KBr. 

Le  carbure  est  absorbé  par  le  brome  avec  un  vif  dégagement  de 
chaleur;  aussi  faut-il  refroidir.  Il  se  fait  une  huile  qu'on  débarrasse 
du  brome  en  excès  par  le  bisulfite  de  sodium;  on  distille  et  on  ob- 
tient, passant  à  150°,  une  huile  limpiJe,  qui  est  un  dibromo- 
butylène. 
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On  a  cherché  ensuite  à  préparer  le  sulfocyanate  d'isobuty- 
lène  en  réduisant  le  chlorure  isobutylène-disulfonique;  on  a  d'à- 
bord  préparé  comme  il  suit  Y  acide  isobutylène-disulfonique 
(CH3)*CS08H.CH*S03H.  On  chauffe  à  feu  nu,  au  réfrigérant  as- 
cendant, 1  molécule  de  bromure  d'isobutylène  avec  2  molécules  de 
sulfite  de  sodium  en  solution  aqueuse  saturée  ;  au  bout  de  quelques 
heures,  tout  le  bromure  s'est  dissous.  On' évapore  alors  au  bain- 
marie  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  consistance 
pâteuse,  et  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool  ;  on  évapore  encore  l'ex- 
trait alcoolique,  on  reprend  par  l'eau  le  résidu  sirupeux,  on  neu- 
tralise par  le  carbonate  de  baryum,  on  filtre,  on  évapore  encore  la 
liqueur  filtrée,  on  fait  recristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  et  on  a 
ainsi  descroûtes  cristallines  du  disulfonate  de  baryum  C*H8(SO*)fBfL 
Par  l'acide  sulfurique,  on  retire  à  l'état  de  pureté  l'acide  cherché, 
qui  forme  un  sirop  incristallisable.  Si  l'on  chauffe  le  sel  disodique 
de  celui-ci  (1  mol.)  avec  2  molécules  de  chlorure  phosphorique,  en 
opérant  dans  une  cornue  à  col  redressé,  on  a  une  masse  renfermant 
le  chlorure  C4H8(SO*Cl)f  ;  celui-ci,  chauffé  avec  un  mélange  de 
zinc  et  d'acide  sulfurique, laisse  passer  à  la  distillation  des  gouttes 
huileuses  du  mercaptan  cherché  ;  mais  le  rendement  est  faible. 

Séléniocyanate  de  trime thylène  AzCSe.CH*.CH*.CH*SeCAz. 
—  On  fait  bouillir  pendant  une  heure  1  molécule  de  bromure  de 
triméthylène  avec  2  molécules  de  séléniocyanate  de  potassium 
dissous  dans  l'alcool  absolu;  par  l'addition  d'eau,  on  précipite  une 
huile  lourde,  aisément  congelable.  En  la  rassemblant  par  l'éther 
et  évaporant  celui-ci,  on  a  de  beaux  cubes  ou  aiguilles  incolores, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  cristallisable, 
fusibles  à  51°,  possédant  une  odeur  désagréable.  Le  corps  se  dis- 
sout dans  l'acide  azotique  à  chaud,  en  fournissant  des  vapeurs  ru- 
tilantes, la  solution  se  décompose  parla  concentration  en  déposant 
du  sélénium. 

Avec  la  potasse  alcoolique,  on  a,  en  reprenant  par  l'eau,  lavant 
complètement  le  précipité  à  l'alcool,  puis  à  l'éther,  un  composé 
très  stable,  fusible  à  54°,5,  insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  la 
benzine,  l'acide  acétique,  l'alcool  bouillant,  extrêmement  soluble 
dans  l'iodure  d'éthyle  et  dans  le  bromure  d'éthylène.  C'est  un  £/- 
séléniure  de  triméthylène  (CH*)3Sef,  ou  son  polymère  double. 

Séléniocyanate  de  propylène  CH3.CHSeCAz.CH*SeCAz.  —  On 
procède  pour  le  bromure  de  propylène  comme  pour  le  composé  iso- 
mérique.  On  extrait  par  l'éther  des  houppes  d'aiguilles  légèrement 
colorées  en  rose  par  un  peu  de  sélénium,  très  altérables,  avec  dépôt 
de  sélénium,  par  l'exposition  à  l'air,  par  l'ébuliition  avec  l'eau  ou 
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l'alcool,  par  la  lumière  solaire,  avec  dépôt  de  sélénium.  Le  mieux 
est  de  faire  recristalliser  par  évaporation  dans  l'obscurité  d'une 
solution  dans  l'alcool  mélhylique;  on  a  ainsi  des  fibres  cristallines 
incolores  fusibles  à  66°,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'esprit  de 
bois,  l'acide  acétique,  la  benzine,  l'acétone.  Odeur  désagréable 
et  sternutatoire.  Par  la  potasse  alcoolique,  dépôt  d'une  poudre 
blanche  cristalline  que  l'eau  décompose  en  mettant  en  liberté  du 
sélénium. 

Action  du  séléniocyanate  de  potassium  sur  le  bromure  d* isobu- 
tylène.—  On  opère  au  bain-marie  en  liqueur  alcoolique  ;  après  éva- 
poration, on  filtre  pour  séparer  le  bromure  de  potassium;  la  liqueur 
dépose  par  refroidissement  des  aiguilles  rouge-rubis  groupées  en 
sphérolites,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool.  Ce  corps,  inso- 
luble dans  l'éther,  combustible  avec  une  flamme  de  sélénium,  n'est 
pas  Téther  cherché,  mais  s'est  montré  identique  avec  le  persélé- 
niocyanate  de  potasssium  KC3Àz3Se4  -f-  H*0,  obtenu  par  M.  Ver- 
neuil  (BulL,  2e  série,  t.  41,  p.  18)  en  faisant  réagir  l'iode  sur  le 
séléniocyanate  de  potassium. 

Séléniocyanate  déthylène  C*H4(SeCAz)*.  —  A  été  obtenu  par 
H.  Proskauer  (D.  ch.  G.,  t.  9,  p.  4281),  par  la  réaction  du  bro- 
mure d'éthylène  sur  le  séléniocyanate  de  potassium.  Aiguilles 
groupées  en  étoiles,  fusibles  à  138°  (Proskauer  dit  128°),  peu  so- 
lubles dans  l'éther.  La  potasse  alcoolique  agit  sur  ce  corps  abso- 
lument comme  sur  les  s  ulfocyanates  de  propylènes;  il  se  fait  du 
cyanure  et  du  cyanate  de  potassium.  La  masse  épuisée  par  l'eau 
laisse  une  poudre  jaunâtre  à  odeur  désagréable;  celle-ci,  recristal- 
lisée dans  le  bromure  d'éthylène,  perd  sa  couleur  et  son  odeur  et 
montre  le  point  de  fusion  de  130°,5. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  il  se  liquéfie 
en  une  huile  au  contact  de  ces  liquides.  Il  est  peu  soluble  dans  la 
benzine  ou  l'acide  acétique;  il  brûle  avec  une  flamme  de  sélénium. 

/Se 

5e 
de  biétbylène  CW<£§J>C«H*. 


Ce  corps  est  le  biséléniure  détbylène  C*H*<^   l  ou  le  tétraséléniure 


L.  B. 


Svr  l'acide  earfeanylferreeyanhydriqiie  et  quel- 
ques earbanylferreeyanare»;  «I.-A.  JHUIiliEK  (Ann. 
Chitn.  Pbys.%  6e  série,  t.  i*,  p.  93).  —L'auteur  a  publié  une 
première  note  (C.  /?.,  t.  I«M,  p.  992;  BulL,  2°  série,  t.  4*, 
p.  955)  consacrée  notamment  à  la  description  d'un  nouveau  sel, 
le  carbonylferrocyanure  de  potassium  K3Fe(CO)(CAz)5.  Dans  le 
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présent  mémoire,  il  fuit  remarquer  d'abord  que,  toutes  les  fois 
que  la  présence  de  l'acétate  de  potassium  n'est  pas  nuisible,  on 
peut  modifier  comme  il  suit  la  préparation  du  carbonylferrocyanure 
de  potassium. 

Le  sel  ferrique  violet  brut  (  renfermant  encore  du  bleu  de 
Prusse)  est  traité  à  chaud  par  du  carbonate  de  potassium  pur;  la 
solution  filtrée  et  froide  est  légèrement  acidulée  par  l'acide  acé- 
tique, puis  additionnée  d'un  excès  d'acétate  de  plomb;  après  un 
repos  d'un  jour,  on  filtre.  La  solution  filtrée,  qui  est  alors  complè- 
tement débarrassée  de  ferrocyanure ,  est  additionnée  d'un  léger 
excès  de  carbonate  de  potassium  ;  le  mélange  est  porté  à  l'ébulli- 
tion,  puis  filtré.  Enfin,  on  se  débarrasse  des  dernières  traces  de 
plomb  en  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  le  liquide  froid  et  légè- 
rement acidulé  par  l'acide  acétique;  on  sépare  le  sulfure  de  plomb 
formé  et  on  élimine  l'excès  de  H*S  en  faisant  bouillir  la  solution 
dans  le  vide  à  la  température  ordinaire. 

Acide  carbonylferrocyanhydrique  H3FeCOCy5.  —  La  solution 
de  sel  potassique  ainsi  préparée,  renfermant  de  l'acétate  de  potas- 
sium et  de  l'acide  acétique,  est  précipitée  par  un  excès  de  sulfate 
de  cuivre  ;  le  précipité,  parfaitement  lavé  à  l'eau  chaude,  est  mis  en 
suspension  dans  l'eau  et  traité  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique 
en  excès.  Après  un  jour  de  repos,  on  filtre.  La  solution  incolore 
est  évaporée  sous  une  cloche,  à  l'abri  de  la  lumière,  en  présence 
d'une  grande  masse  de  potasse  solide.  Il  reste  des  crislaux  foliacés, 
sensiblement  incolores ,  de  saveur  acide ,  avec  arrière-goût  as- 
tringent; la  substance  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  solu- 
tions de  carbonates  alcalins.  Soumise  h  l'ébullilion,  la  solution 
d'acide  carbonylferrocyanhydrique  se  décompose  en  dégageant  de 
l'acide  cyanhydrique  et  déposant  un  précipité  bleu-violacé,  sans 
fournir  d'acides  carbonique  ni  formique.  Le  précipité  bleu ,  traité 
par  la  potasse,  régénère  du  carbonylferricyanure  de  potassium 
mélangé  d'un  peu  de  carbonylferrocyanure. 

Carbonylferrocyanure  de  sodium  NasFeCOCy5  -|-  6,2HfO.  — 
Se  prépare  comme  le  sel  potassique;  aiguilles  clinorhombiques 
d'un  jaune  très  pale ,  perdant  toute  leur  eau  de  cristallisation 
à  110°. 

Carbonylferrocyanure  d'argent  Ag3FeCOCy5. —  La  solution  du 
sel  de  potassium,  légèrement  acidulée  par  l'acide  acétique,  fournit 
avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc,  caillebotté,  noircissant 
rapidement,  même  dans  l'obscurité.  Ce  sel  est  un  peu  attaqué  à 
froid  par  les  acides  chlorhydriquo  et  sulfurique  étendus;  l'acide 
acétique  l'attaque  à  peine,  même  à  l'ébullilion.  11  est  complète- 
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ment  décomposé  par  la  potasse.  Il  se  décompose  un  peu  dès  100°; 
chauffé  plus  fort,  il  perd  de  l'eau,  puis  au  rouge  sombre  il  se 
détruit  en  fournissant  du  cyanogène  et  de  l'acide  cyanhydrique.  Si, 
pour  produire  ce  sel  d'argent,  on  n'emploie  pas  un  excès  d'azotate 
d'argent,  on  a  un  précipité  moins  altérable,  mais  qui  retient  un  peu 
de  nitrate  de  potassium. 

Carbonylferrocyanure  d'uranyle  (UO«)3FeCOCy*  +  5H*0.  — 
Obtenu  par  double  décomposition,  ce  sel  forme  une  masse  gélati- 
neuse jaune-orangé,  exempte  de  potassium,  un  peu  soluble  dans 
Peau  el  mieux  dans  l'acide  acétique  très  étendu.  Séché  à  70°,  le 
précipité  s'agrège  en  une  masse  cornée,  rouge-rubis;  à  110°,  le 
sel  s'altère  un  peu  en  noircissant. 

Carbonylferrocyanure  de  cobalt.  —  On  obtient  par  double  dé- 
composition un  précipité  lilas,  très  ténu,  retenant  toujours  du  po- 
tassium, soluble  dans  l'acide  azotique,  même  étendu  et  froid.  Le 
précipité  desséché  à  i'étuve,  ou  dans  le  vide,  ou  encore,  chauffé  à 
100°  dans  son  eau-mère,  se  déshydrate  en  devenant  bleu;  ce  chan- 
gement est  réversible.  Le  sel  commence  à  s"altérer  à  110°;  l'ana- 
lyse a  conduit  à  la  formule  Co^K^FeCOCy8)*  +  3H*0.  Le  sel 
parait  un  peu  soluble  dans  l'eau. 

Carbonylferrocyanure  cuivrique  Cu(FeCOCy5)*  +  A*H*0.  — 
Par  double  décomposition  en  présence  d'un  excès  de  sel  de  cuivre, 
on  obtient  un  précipité  gélatineux  vert,  un  peu  jaunâtre,  insoluble 
dans  les  acides  sulfurique  ou  azotique  étendus.  Par  des  lavages 
prolongés,  on  arrive  à  enlever  toute  trace  de  potassium.  Chauffé  à 
110*,  le  sel  s'altère  et  se  change  en  une  poudre  brun-noir,  assez 
hygroscopique. 

Carbonylferrocyanure  ferrique  Fe'"FeCOCy5  +  xH*0.  — Le 
précipité  violet,  formé  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  ferrique, 
peut  être,  par  des  lavages  prolongés,  débarrassé  de  toute  trace  de 
potassium.  Doucement  séché,  il  forme  une  masse  résineuse,  très 
friable,  douée  d'un  beau  reflet  mordoré.  S'altère  déjà  au-dessous 
de  100°,  mais  rapidement  à  1 10°.  Séché  dans  le  vide,  à  froid,  il 
retient  12  à  13  0/0  d'eau.  Il  se  dissout  avec  une  magnifique  colora- 
tion violette  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  oxalique;  il  est  in- 
soluble dans  les  solutions  des  principaux  acides  organiques,  mais 
il  se  dissout  dans  les  solutions  de  leurs  sels  alcalins  neutres  ou  lé- 
gèrement acidifiées.  Ces  dernières  solutions  sont  sensiblement  in- 
colores; l'addition  d'acide  sulfurique  fait  réapparaître  le  précipité 
violet.  Le  sel  est  insoluble  dans  les  solutions  de  chlorure  ou  de  nu 
traie  de  potassium,  ainsi  que  dans  les  acides  sulfurique  ou  phos- 
phorique  très  étendus;  il  est  un  peu  soluble  dans  le  phosphate  de 
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sodium.  Il  66t  décomposé  légèrement ,  dès  la  température  ordi- 
naire, par  des  solutions  de  sulfate  de  potassium  ou  de  bicarbonate 
de  potassium.  l.  b. 

Reeherelfce*  su»  les  «ulfonc-eyananaMes;  P.  ME- 

BERTSTREIT  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  41,  p.  97-121].  — 

Phénylsulfone-cyanamide  C8H5.SOi-AzH-CAz.  —  Ce  composé 
peut  être  obtenu  à  l'état  de  sel  sodique  par  l'action  du  chlorure 
phénylsulfonique  sur  la  cyanamide  sodée  : 

C6HS-S02Cl-{-2CAz .  A zHNa  =  NaCl  f  CAz .  AzH*+  CW-SO*- AzNa-CAx. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  verser  peu  à  peu  le 
chlorure  dans  de  l'acétone  tenant  en  suspension  la  cyanamide 
sodée;  la  réaction  commence  à  froid;  on  l'achève  en  chauffant  au 
bain-marie  pendant  quelques  heures.  Il  se  dépose  un  mélange  de 
chlorure  et  de  phénylsulfonate  de  sodium;  on  filtre  et  on  précipite 
la  solution  acétonique  par  l'éther.  On  peut  aussi  effectuer  la  réac- 
tion en  présence  d'éther  ou  en  présence  d'eau  :  on  achève  la  pré- 
paration en  dissolvant  la  phénylsulfone-cyanamide  sodée  dans 
l'acétone  et  en  la  précipitant  par  l'éther. 

La  phénylsulfone-cyanamide  sodée  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches  renfermant  C7H3Az*0*8Na  +  H*0;  elle  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  la  benzine. 

Le  dérivé  argentique  CWAz^S  Ag  s'obtient  en  précipitant 
par  le  nitrate  d'argent  une  solution  aqueuse  du  sel  sodique;  il 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petites  lamelles  blanches,  inso- 
lubles dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'ammoniaque. 

Le  dérivé  barytique  (C7HRAz*0*S)*Ba  +  H*0,  préparé  par  double 
décomposition  au  moyen  du  chlorure  de  baryum  et  du  dérivé 
argenlique,  cristallise  en  lamelles  brillantes,  très  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Le  sel  de  plomb  (C7H»Az*0*S)*Pb  +  2H*0  forme  do  petits 
grains  cristallins,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouil- 
lant. 

La  phénylsulfone-cyanamide  se  prépare  en  traitant  6a  combinai- 
son argentique  par  l'acide  chlorhydrique,  ou  sa  combinaison 
sodique  par  l'acide  sulfurique.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
avec  décomposition  à  158°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  le  chlo- 
roforme, la  benzine  ;  insolubles  dans  l'éther,  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'acétone.  Elle  contient  1  molécule  d'eau  de  cristal- 
lisation. Sa  solution  aqueuse  présente  une  réaction  fortement 
acide.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  donne  un  sublimé 
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d'amide  phénylsulfoniquo  et  un  résidu  qui  renferme  de  l'acide 
cyanurique. 

*-baphtylsulfone-cyanamide  C^IF-SO^-AzH-CAz.  —  On  l'ob- 
tient à  l'état  de  dérivé  sodique  en  chauffant  au  bain-marie  un 
mélange  d'éther,  de  cyanamide  sodée  et  de  chlorure  a-naphtylsul- 
fonique. 

Le  dérivé  sodé  C*0H7-SOVAzNa-CAz  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  brillantes,  très  solubles  dans  l'acétone,  insolubles 
dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique, 
même  à  Pébullition. 

Le  dérivé  argentique  CflH7Az*0*SAg  forme  de  fines  aiguilles 
blanches,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans 
l'ammoniaque. 

Le  dérivé  plombique  est  insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  l'alcool  chaud,  l'acétone,  l'acétate  d'éthyle. 

Le  dérivé  barytique  cristallise  en  lamelles  blanches  et  brillantes 
assez  solubles  dans  l'acétone. 

L'a-naphtylsulfone-cyanamide  se  présente  en  étoiles  cristallines 
renfermant  1  molécule  d'eau;  elle  est  insoluble  dans  l'éther,  assez 
soluble  dans  l'alcool  bouillant;  elle  se  décompose  à  115°.  Soumise 
i  la  sublimation,  elle  donne  de  l'a-naphtyl-sulfonamide  et  de 
l'acide  cyanurique. 

$-Naphtylsulfone-cyanamide  C10H7-SOVAzH-CAz.  —  Même 
préparation  que  pour  le  dérivé  a-. 

Le  dérivé  sodique  C11H7Az*0*SNa  cristallise  avec  2  molécules 
d*eau  ;  il  est  très  soluble  dans  l'acétone,  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l'acétate  d'éthyle,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  dérivé  argentique  ClfH7Az*09SAg  forme  de  fines  aiguilles 
blanches,  solubles  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'eau  bouillante. 

Le  dérivé  barytique  (C^H'iAzH^S^Ba  +  3H*0  se  présente  en 
aiguilles  insolubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, l'acétone,  l'éther  acétique. 

Le  dérivé  plombique  cristallise  en  étoiles  peu  solubles  dans 
l'eau. 

La  p-naphtylsulfonecyanamide  forme  de  fines  aiguilles  blanches 
renfermant  1  molécule  d'eau;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, peu  soluble  dans  l'eau;  sa  solution  aqueuse  est  acide  au 
papier. 

Éthylsulfonecyanamide  C*H5-SOVAzH-CAz.  —  On  la  prépare 
en  traitant  par  le  chlorure  éthylsulfonique  une  solution  sodique  de 
cyanamide  sodée.  Le  dérivé  sodique,  purifié  par  dissolution  dans 
l'alcool  et  précipitation  par  l'éther,  cristallise  avec  1  molécule 
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d'eau  en  aiguilles  soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau  el  dans  Fal- 
cool,  insolubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'acétone  et  dans 
l'acélate  d'éthyle.  Il  se  décompose  à  88°. 

Le  dérivé  argentique  C3H5Az90*SAg  forme  de  longues  aiguilles 
fusibles  à  85°. 

Le  dérivé  plombique  est  une  masse  cristalline  radiée,  soluble 
dans  l'alcool  bouillant. 

Le  dérivé  barytique  est  en  lamelles  brillantes,  anhydres,  so- 
lubles dans  l'alcool  bouillant. 

L'éthylsulfonecyanamide  est  une  masse  cristalline  fusible  à  134% 
insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
l'alcool  bouillant.  ad.  f. 

Sur  le  nitrile  glyeelique  et  1»  synthfcse  direete  4e 
l'aeide  glycolique  ;  LOUIS  HEJIRY  (G.  i?.,  1890,  t.  IM, 
p.  759).  —  L'aldéhyde  formique  se  combine  directement  à  l'acide 
cyanhydrique  en  formant  le  nilrile  glycolique  CAz-CH*OH.  On 
mélange  les  solutions  aqueuses  ;  dès  la  température  ordinaire,  la 
réaction  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur. 

Pour  préparer  ce  produit,  on  chauffe  quelques  heures  au  bain- 
marie  des  matras  renfermant  molécules  égales  d'aldéhyde  et 
d'acide  (l'aldéhyde  était  à  40  0/0,  l'acide  à  16  0/0).  Le  liquide 
reste  incolore.  On  évapore  la  plus  grande  partie  de  l'eau,  on  extrait 
par  l'éther;  le  rendement  est  théorique. 

Le  nitrile  glycolique  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  inodore, 
d'une  saveur  douceâtre,  singulière.  0^  =  1,100.  Il  se  congèle  dans 
un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther.  Il  est  très  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  insoluble  dans  le  chloroforme,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone. 

11  bout  à  183°  (759""°)  avec  une  légère  décomposition,  et  à  119» 
dans  le  vide  (2Amm)  sans  décomposition.  Les  alcalis  et  les  sels  alca- 
lins altèrent  rapidement  le  nitrile  glycolique. 

Lo  chlorure  d'acéiylc  réagit  énergiquement,  mais  le  rendement 
en  acétate  est  mauvais.  Avec  l'anhydride  acétique,  on  obtient 
facilement  l'acétate  CAz-ClI*OC*Jl30  bouillant  à  177°. 

L'acide  ehloi  hydrique  fumant  le  saponifie  à  chaud  eu  donnant  de 
l'acide  glycolique.  p.  a. 

Sur  quelques  produits  de  substitution  des  aeldes 
Acrylique  et  prepielique*  V.  F.  RIABERY  et  A.  W. 

feUHlTU  (V.  cL  G.,  t.  tt,  p.  2659).  —  Lorsqu'on  traite  à  la  lu- 
mière solaire  l'acide  ap-dichyloracrylique  en  solution  dans  le  sul- 
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fure  de  carbone  par  un  courant  de  chlore  sec,  il  se  forme,  au  bout 
de  trois  ou  quatre  heures,  un  produit  d'addition  cristallisé  qui, 
après  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  le  chloroforme, 
fond  à  76°  et  répond  à  la  formule  C3Cl4OiH*.  Ce  corps  est  soluble 
dans  l'eau  et  n'est  autre  que  l'acide  tétrachloropropionique  ;  les 
auteurs  ont  étudié  les  sels  de  baryum,  de  calcium,  d'argent  et  de 
potassium. 

Si  l'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  110-120°,  en  tubes 
scellés,  l'acide  ap-dichloracrylique  avec  de  l'acide  bromhydrique 
fumant  (à  60  0/0),  il  se  forme  un  produit  d'addition  répondant  à  la 
formule  Ç3HCl*BrO*  ;  ce  corps  cristallise  dans  le  sulfure  de  car- 
bone en  prismes  fusibles  à  75-76°,  assez  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Lorsqu'on  abandonne  à  elle-même,  à  l'obscurité,  une  solution 
d'acide  bromopropiolique  dans  l'acide  hypochloreux,  dissous  lui- 
même  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile  qui  se  solidifie  facilement 
et  dont  la  solution  aqueuse  refroidie  à  0°,  fournit  des  cristaux 
fusibles  à  104-105°  répondant  à  la  formule  C3H*BrC103  de  l'acide 
chlorobromoxyacrylique.  a.  fb. 

Bmw  l'acide  oxamique;  L.  OELHER9  (1).  ch.  G.,  t.  tt, 

p.  1566  et  2385).  —  En  nourrissant  des  chiens  avec  de  l'oxamé- 
thane,  éther  éthylique  de  l'acide  oxamique,  l'auteur  a  constaté  que 
leur  urine  devient  très  acide  et  renferme  une  petite  quantité  d'un 
sédiment  qui  cristallise  bien  dans  l'eau  chaude  et  n'est  autre  que 
Yoxamate  de  calcium  (COAzH*COO)*Ca  +  4H*0.  Ce  se»,  traité  à 
froid  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fournit  une  poudre 
blanche  qui,  après  lavage  à  l'eau  froide,  fond  à  209-210°,  et  qui 
présente  la  composition  de  l'acide  oxamique  auquel  on  a  attribué 
jusqu'ici  le  point  de  fusion  173°  (Balard,  Toussaint);  dans  un  seul 
mémoire,  comme  l'auteur  l'indique  dans  sa  deuxième  note,  on 
trouve  l'indication  d'une  température  de  210°  (Pechmann  et 
Wehsarg,  3°  série,  t.  t,  p.  249). 

Pour  obtenir  une  quantité  notable  de  cet  acide,  il  suffit  de 
traiter  l'urine  des  animaux  nourris  avec  de  l'oxaméthane  par  le 
chlorure  de  calcium,  de  faire  cristalliser  le  sel  de  calcium  obtenu 
dans  l'eau  chaude  et  de  le  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  On  purifie  l'acide  obtenu  en  le  transformant  en  sel 
d'ammonium  et  en  décomposant  également  ce  sel  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'éther  éthylique  fond  à  114-115°. 

D'après  Balard  (C.  i?.,  1841),  on  prépare  l'acide  oxamique  par 
la  distillation  sèche  de  l'oxalate  d'ammonium  ;  la  purification  de 
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l'acide  est  difficile  et  le  rendement  très  faible.  Le  procédé  de  Tons- 
saint,  qui  consiste  à  faire  bouillir  l'oxamide  avec  de  l'eau  et  de 
l'ammoniaque  et  à  la  transformer  ainsi  en  oxamate  d'ammonium, 
n'est  pas  non  plus  facile  à  mettre  en  œuvre.  Par  contre,  on  arrive 
à  un  très  bon  résultat  en  faisant  bouillir,  comme  l'avait  déjà  indi- 
qué Balard,  l'oxaméthane  en  solution  aqueuse  et  ajoutant  peu  à 
peu  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  réaction  alcaline.  Il  se  dépose  un 
peu  d'oxamide  en  petites  aiguilles  ;  on  filtre,  on  concentre  et  on 
traite  à  chaud  par  l'acide  chlorbydrique.  Avec  10  grammes  d'oxa- 
méthane,  on  obtient  6  grammes  d'acide  oxamique  et  1  gramme 
d'oxamide.  A.  fb. 

Sur  l'acide  éthylénolaetique  9  M.  SIEGFRIED  (D. 

ch.  G.,  t.  **,  p.  2711).  —  Wislicenus  a  remarqué  (Lieb.  Ann., 
t.  1M  et  169)  que  les  eaux-mères  du  paralactate  de  zinc  ren- 
ferment un  sel  de  zinc  incristallisable,  très  soluble  dans  l'alcool  ; 
il  en  a  eu  à  sa  disposition  une  quantité  trop  faible  pour  pouvoir  le 
purifier,  mais  il  a  pu  constater  que  ce  n'est  pas  un  sel  de 
l'acide  hydracrylique,  car  un  mélange  des  sels  de  zinc  et  de 
calcium  ne  fournissait  pas  de  cristaux,  et  l'acide  ne  donnait  pas 
d'acide  p-iodopropionique  lorsqu'on  le  traitait  par  l'acide  iodhy- 
drique.  Depuis,  Erlenmcyer  (ibid.y  t.  191)  a  montré  l'identité  de 
l'acide  éthylénolactique  synthétique  et  de  l'acide  hydracrylique, 
mais  n'a  pu  obtenir  le  sel  de  zinc  incristallisable;  Klimenko  est 
arrivé  également  à  un  résultat  négatif  en  partant  de  l'acide  lac- 
tique des  muscles. 

L'auteur  a  extrait  l'acide  lactique  de  50  kilogrammes  de  viande 
de  cheval  et  a  retrouvé  constamment  dans  les  eaux-mères  du 
paralactate  de  zinc  un  sel  de  zinc  amorphe  très  soluble  dans  l'al- 
cool, avec  les  propriétés  indiquées  par  Wislicenus;  l'alcool  et 
Péther  précipitent  les  6els  de  sodium  et  d'argent  à  l'état  cristallin. 
Le  sel  de  sodium  a  une  teneur  en  sodium  un  peu  plus  élevée  que 
celle  trouvée  par  Wislicenus;  le  sel  d'argent  répond,  non  pas  à 
l'acide  lactique,  mais  à  un  acide  (CH*0)n.  Pour  préparer  cet 
acide  à  l'état  de  pureté,  on  peut  profiter  de  la  propriété  qu'a  son 
sel  de  zinc  d'être  précipité  par  Péther  de  sa  solution  alcoolique  en 
partie  à  l'état  de  sel  basique;  le  précipité  obtenu  dans  ces  condi- 
tions avec  le  paralactate  de  zinc  brut  n'est  pas  intégralement  so- 
luble dans  Peau  comme  lorsque  le  paralactate  est  pur;  il  suffit  de 
répéter  l'opération  jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  n'abandonne 
plus  à  Peau  do  sel  de  zinc  cristallisable.  On  obtient  ainsi  un  -sel 
renfermant  51,6  0/0  de  zinc,  qu'on  décompose  par  l'acide  sulfn- 
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rique;  on  épuise  rapidement  la  solution  claire  par  de  l'éther 
exempt  d'alcool,  et  on  obtient  un  liquide  acide  qui,  par  évaporation, 
fournit  de  fines  aiguilles  fusibles  à  166-167°.  L'analyse  de  ce  corps 
fournit  des  chiffres  répondant  à  l'acide  acétyllactique 

CH3-C-COOH 
H     OOC2H3 

Comme  on  le  verra,  cet  acide  est  très  peu  stable,  et  ce  fait  ex- 
plique les  chiffres  trouvés  par  Wislicenus  dans  l'analyse  du  sel  de 
sodium,  chiffres  qui  correspondent  à  un  mélange  à  parties  égales 
d'acétate  et  de  lactate;  de  même,  l'analyse  du  sel  d'argent  fournit 
un  chiffre  correspondant  à  un  acide  (GH*0)»,  formule  qui  repré- 
sente aussi  bien  l'acide  lactique  que  l'acide  acétique,  alors  qu'on 
a  affaire  à  un  mélange  de  deux  acides.  Quant  au  sel  de  zinc  qui 
est  plus  stable,  il  s'en  forme  toujours  quand  on  mélange  de  l'acé- 
tate et  du  lactate  de  zinc  en  solution  aqueuse,  mais  la  présence 
d'un  excès  de  lactate  et  d'acétate  de  zinc  en  empêche  la  cristallisa- 
tion. La  présence  d'acide  acétique  dans  les  muscles  explique  la 
formation  de  ce  sel  dans  la  préparation  de  l'acide  paralactique,  et 
les  auteurs  qui  ne  l'ont  pas  retrouvé  ont  dû  chasser  la  petite  por- 
tion d'acide  acétique  présente  en  faisant  bouillir  l'acide  pour  le 
saturer  par  l'oxyde  de  zinc. 

Préparation  de  r acide  acétyllactique  cristallisé.  —  Voici  le 
procédé  que  l'auteur  recommande.  A  4  parties  d'acétate  de  zinc 
sec,  on  ajoute  1  partie  de  paralactate  de  zinc  pulvérisé  et  on  main- 
tient le  tout  en  fusion  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  masse  homo- 
gène. Celte  masse  est  intégralement  soluble  dans  l'alcool.  On  la 
fait  digérer  avec  de  l'eau  chaude  ;  après  refroidissement,  on  ajoute 
de  l'acide  sulfurique  et  on  épuise  rapidement  avec  de  l'éther 
exempt  d'alcool.  L'éther  abandonne,  en  s'évaporant,  un  sirop 
qu'on  dissout  dans  l'eau  ;  on  filtre  et  on  évapore  la  solution  avec  le 
tiers  de  son  volume  d'acide  acétique  crislallisable.  On  obtient  ainsi 
des  cristaux  d'acide  acétyllactique. 

On  peut  aussi  chauffer  pendant  quatre  heures,  en  tubes  scellés, 
à  180°,  1  partie  d'acide  paralactique  avec  1  partie  d'acide  acétique 
cristallisable  et  1,5  parties  d'acétate  de  sodium  sec.  Après  addition 
d'acide  sulfurique,  on  épuise  par  l'éther  et  on  traite  le  résidu  de 
Févaporation  de  l'éther  comme  plus  haut. 

L'acide  ainsi  obtenu  a  le  même  point  de  fusion  et  la  même  forme 
cristalline  que  celui  qu'on  obtient  avec  les  extraits  de  viande.  Le 
rendement  est  très  faible  parce  qu'en  employant  de  l'éther,  même 
bien  privé  d'alcool,  on  produit  en  même  temps  un  corps  huileux 
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qui  gène  la  cristallisation  ;  l'eau  seule  peut  séparer  cette  huile  ; 
mais  pendant  l'évaporation,  même  avec  de  l'acide  acétique,  une 
partie  de  l'acide  acétyllactique  se  décompose  en  donnant  de  l'acide 
lactique  qui  gène  la  cristallisation. 

L'acide  acétyllactique  est  solubie  dans  tous  les  dissolvante,  mais 
avec  le  temps  il  devient  insoluble  dans  l'alcool,  et  cette  modifica- 
tion insoluble  ne  fond  pas  à  300°  et  se  décompose  sans  fondre  à 
une  température  plus  élevée;  elle  est  plus  stable  que  l'acide 
récemment  préparé  et  n'est  que  difficilement  saponifiée  parles 
alcalis.  L'acide  acétyllactique  fournit,  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  de  la  soude,  de  l'acide  lactique  de  fermentation  et  de  l'acide 
acétique;  l'acide  paralactique,  en  s'acétylant,  fournit  donc  un 
dérivé  de  l'acide  lactique  de  fermentation.  L'acide  acétyllactique 
est  d'ailleurs  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

L'acide  lactique  de  fermentation  fournit  d'ailleurs,  par  l'emploi 
des  mêmes  méthodes  que  pour  l'acide  paralactique,  le  mémo  acide 
acétyllactique  fusible  à  166-167°.  a.  fb. 

Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'aotde 
diméthylsueeinique  dissymétrique;  ©•  HEIiEi  et  M* 
EOTHBER»  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1737).  —  Les  auteurs  ont 
obtenu  l'acide  diméthylsuccinique  dissymétrique  en  faisant  agir  le 
cyanure  de  potassium  sur  le  bromure  d'isobutylène.  Pour  préparer 
ce  dernier  corps,  on  chauffe  avec  du  sable  de  l'alcool  isobutylique 
et  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'un  cinquième  de  son  poids  d'eau; 
il  faut  avoir  soin  de  chauffer  très  lentement.  L'isobutylône  qui  sa 
dégage  passe  dans  des  tubes  où  se  condensent  les  produite  les 
moins  volatils,  puis  est  lavé  dans  la  soude,  et  enfin  est  recueilli 
dans  le  brome.  On  lave  le  bromure  d'isobutylène  avec  de  la  soude 
et  on  le  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau;  puis  on  le  rectifie 
après  l'avoir  séché  sur  du  chlorure  de  calcium.  La  majeure  partie 
bout  à  147-150°. 

Le  cyanure  de  potassium  transforme  le  bromure  d'isobutylène  eo 
cyanure  d'isobutylène  ou  nitrile  diméthylsuccinique  dissymétrique 

(CH3)2-C-CAz 


4 


H*-CAz 


Le  meilleur  procédé  pour  opérer  cette  transformation  consiste  à 
traiter  à  froid  le  bromure  d'isobutylène  par  le  cyanure  dissous 
dans  2  fois  son  poids  d'alcool  et  son  poids  d'acide  cyanhydrique 
très  étendu.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  solution  brunit,  et, 
après  une  quinzaine  de  jours,  il  s'est  formé  un  abondant  précipité 
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de  bromure  de  potassium.  On  filtre,  on  chauffe  à  140°  pourchasser 
Falcool  et  le  bromure  qui  n'a  pas  réagi;  puis  on  étend  d'eau  et  on 
épuise  par  l'éther.  La  solution,  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium 
et  débarrassée  d'éther,  est  distillée:  on  obtient  une  huile  incolore, 
bouillant  à  218-220°,  qui  présente  toutes  les  propriétés  du  cyanure 
(Tisobutylène.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau  et  moins  dense 
qu'elle. 

Chauffé,  en  tubes  scellés,  à  150°,  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  ce  nitrile  est  transformé  en  acide  diméthylsuccinique 
dissymétrique;  la  solution  abandonne  cet  acide  à  l'éther;  l'évapo- 
ration  du  dissolvant  laisse  comme  résidu  une  huile  épaisse,  qui  ne 
tarde  pas  à  se  solidifier,  et  qui,  purifiée  par  cristallisation  dans  une 
petite  quantité  d'eau,  se  liquéfie  à  137-138°.  Lorsqu'on  chauffe  cet 
acide  vers  165-170,  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  -en  anhydride. 

L'identité  de  l'acide  ainsi  obtenu  et  de  celui  que  différents  au- 
teurs ont  obtenu  par  d'sutres  méthodes  permet  d'admettre  que, 
contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  l'acide  symétrique,  il  n'y  a 
qu'une  seule  modification  de  l'acide  diméthylsuccinique  dissymé- 
trique. À.  FB. 

Sur  deux  acide»  dimétltylfflutariqiiea  mjwméÊrl- 
«mes   isomériquea  ;   HT.   ZEE.IN8KI    (D.  ch.  G.,  t.  *99 

p.  2823).  —  L'auteur  a  fait  agir  l'iodure  de  méthylène  sur  le  sodo- 
cyanopropionate  d'éthyle.  A  de  l'a-cyanopropionate  d'éthyle  bouil- 
lant à  195-200°,  on  ajoute  une  solution  de  sodium  dans  l'alcool 
absolu  (1  de  sodium  pour  8  d'alcool)  en  ayant  soin  de  refroidir;  puis 
on  ajoute  de  l'iodure  de  méthylène.  La  réaction  commence  à  froid  : 
il  se  sépare  de  l'iodure  de  sodium  ;  on  l'achève  en  chauffant  au 
bain-marie,  on  chasse  l'alcool  par  distillation  et  on  ajoute  de  l'eau. 

11  se  sépare  une  huile  qu'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  qui  entraîne  l'iodure  de  méthylène  et  l'a-cyanopropionate 
d'éthyle  qui  n'ont  pas  réagi,  la  majeure  partie  du  produit  de  la 
réaction  restant  dans  le  vase  distillatoire.  On  l'épuisé  par  l'éther 
et  on  fractionne  l'huile  enlevée  par  ce  dissolvant;  sous  la  pression 
normale,  elle  bout  à  282-288°,  et  à  165-170°  sous  la  pression  de 

12  millimètres.  Le  poids  du  diméthyldicyanoglutarate  d'éthyle 
ainsi  obtenu  est  environ  la  moitié  du  cyanopropionate  employé  ;  il 
se  forme  suivant  la  réaction  : 

CH3  CFP  CrP  CH3 

CAa-C-Na      -flCFPI-f  Na-C-GAz     =CAz-C-CrP C-CAz    +8NaI 

GCPCPH»  CO^H*  CO^H*    CO*G*H* 
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On  chauffe  cette  huile  pendant  dix  à  douze  heures  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  de  concentration  moyenne.  On  obtient  des  cristaux 
qui  rappellent  l'acide  diméthylsuccinique  symétrique  et  fondent  à 
113-1140.  Us  répondent  à  la  formule  C?H"0*  de  l'acide  diméthyi- 
glutarique  symétrique,  formé  par  saponification  du  diméthyldicya- 
noglutarate  d'éthyle  suivant  l'équation  : 

GH3  GH3  CH*        CH3 

CAz-G-CHa — £.CAz   +H20=CH-CH2-CH     +2A«HH-2COH-*C?H«0 

G02C2H*  CCWH*  COOH     COOH 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  un  mélange  de  deux  isomères,  qu'on 
arrive  à  séparer  par  cristallisation  fractionnée.  L'un  fonda  102-104°, 
l'autre  à  128°.  Leur  solubilité  étant  à  peu  près  la  même,  la  sépa- 
ration est  très  pénible. 

L'auteur  annonce  en  terminant  qu'il  a  réussi  à  obtenir  par  syn- 
thèse un  acide  diphénylglutarique  symétrique;  l'existence  de  deux 
modifications  n'a  pas  encore  été  établie  ;  elle  semble  l'être  pour 
l'acide  diméthyladipique.  A.  re. 

Sur  lee  acide»  méthyl-,  étltyl-  et  dtmétliyleueel- 
nique    dissymétrique  ?    C.   A.    BI8CHOFF    et  A.  de 

KUHIiBERC  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  634-639).  —  Elher  éthényh 
tvicarbonique  CH(CO*C*H»)*-CH*(CO*C*H»).  —  On  l'obtient  au 
moyen  du  chloracétate  et  du  sodomalonate  d'éthyle.  Point  d'ébul- 
lition  corrigé,  278°, 3;  densité  à  20°  par  rapport  à  l'eau  à  40, 
tfso  =  1,0952;  indice  de  réfraction  à  20°  pour  la  raie  D,  z?D  =  1,4315  î 
D  (dispersion)  =  36,7. 

Ether  propényltricarbonique  CHtCO^CW^CHfCOHJWJ-CH». 
—  Par  le  sodomalonate  et  l'a-bromopropionate  d'éthyle.  Point 
d'ébullition,  270°,3  ;  rf20  =  1,0698;  nD  =  1,4288;  D  =  86,7. 

Ether  méthyléthényltricarbonique 

CH3-C(C02C2H*)2-CH2(C03C2H5) . 

Par  le  méthylsodomalonate  et  le  chloracétate  d'éthyle.  Point  d'ébul- 
lition, 273°,5;  ^  =  1,0770;  /?D  =  1,4311;  D  =  36,4. 

Saponifié  par  l'acide  sulfurique,  il  fournit  de  l'acide  méthylsuo- 
cinique,  fusible  à  112°,  avec  traces  d'acide  succinique. 

Ether  méthyléthényltricarbonique  (par  l'iodure  de  méthyle  et 
l'éther  éthényltricarbonique  sodé).  Point  d'ébullition  273°f5; 
<4o  =  l,0767;  z?D  =  l,43U. 

Ether  butényltricarbonique  CH(COH>H»)*-CH(COH^H*)-CfH5. 
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—  Par  le  sodomalonate  d'éthyle  et  lVbromobutyrate  d'éthyle. 
Point  d'ébullition,  278°;  rfw  =  l,0588;  nD  =1,4321;  D  =  86,5. 

La  saponification  fournit  de  l'acide  éthylsuccinique. 

Etber  isobutényltricarboniquo  CH(CO*G*H»)-C(CO«C»H»)(CH»)«. 

—  Par  le  sodomalonate  et  lVbromisobutyrate  d'éthyle.  Point 
d'ébullition,  277°,3;  d^  =  1,0607;  nD  =  1,4325;  D  =  86,6. 

La  saponification  par  l'acide  sulfurique  donne  de  l'acide  dimé- 
thylsuccinique. 
Etber  étbylétbényltricarbomque 

C2H5-C(C02C*H5)2-CH*(œ*C2H5)2. 

Par  le  sodomalonate  et  le  chloracétate  d'éthyle.  Point  d'ébullition, 
281°,8;  (7*0  =  1,0690;  z?D  =  l,434t;D  =  36,7. 

La  saponification  sulfurique  donne  de  l'acide  éthylsuccinique. 

Etber  étbylétbényltricarbomque  (par  l'iodure  d'éthyle  et  l'éther 
éthényltricarbonique  sodé).  Point  d'ébullition,  281°,3;  ow= 
1,0656;  nD=  1,4838.  ad.  r. 


Bmw  les  deu  acides  diméthylauceiniques  lymé- 
tri*uea;  C.  A.  B1SCHOFF  et  E.  VOIT  (D.  cb.  G.,  t.  *S, 

p.  689-644).  —  Etber  méthylpropényltricarbonique 

CH3.C(G02G2H5)2.CH(G03C2H5)  .CH3. 

Par  le  sodométhylmalonate  et  l'a.-bromopropionate  d'éthyle. 
Point  d'ébullition  279°;  tf=  1,0668;  72  =  1,4329;  rf=86,4. 

La  saponification  sulfurique  donne  :  de  l'acide  paradiméthylsuc- 
einique  symétrique,  fusible  à  194°,  et  de  l'acide  antidiméthylsucci- 
nique  symétrique,  fusible  à  120°. 

Etber  méthylpropényltricarbonique .  Par  l'iodure  de  méthyle  et 
le  sodopropényltricarbonate  d'éthyle.  Point  d'ébullition  :  278°,8; 
d=  1,0655;  zzl,4334. 

La  saponification  par  l'acide  chlorhydrique  donne  de  l'acide  pa- 
radiméthylsuccinique  et  de  l'acide  antidiméthylsuccinique. 

L'acide  antidiméthylsuccinique  fond  à  120°;  à  14°,  100  parties 
d'eau  en  dissolvent  30  parties;  il  est  très  soluble  dans  l'éther,  l'al- 
cool, l'acétone,  le  chloroforme,  très  peu  soluble  dans  la  benzine  et 
dans  le  sulfure  de  carbone,  presque  insoluble  dans  la  ligroïne.  Sa 
solution  ammoniacale  neutre  précipite  en  jaune  rougeâtre  par  le 
chlorure  ferrique,  et  en  bleu  verdâtre  par  le  sulfate  de  cuivre. 

Le  sel  de  calcium  C6H*04Ca  +  2H*0  est  insoluble  dans  l'oau 
froide. 

Le  sel  dt argent  C6H«04Agf  est  une  poudre  lourde,  insoluble 
dans  l'eau,  altérable  à  la  lumière* 
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Véther  éthylique  CWO^CW)»,  obtenu  par  l'action  du  gaz 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de  l'acide,  est  un  liquide 
jaunâtre,  bouillant  avec  décomposition  à  221-222°;  sa  densité  à  15° 
est  1,0315. 

Les  deux  acides  para-  et  anti-diméthylsuccinique  peuvent  être 
transformés  l'un  dans  l'autre.  L'acide  para  chauffé  à  200°  fournit 
un  anhydride  fusible  à  87°,  qui  donne  par  l'action  de  l'eau  un  mé- 
lange des  deux  acides  para  et  anti. 

Le  même  anhydride  prend  aussi  naissance  par  l'action  de  la  cha- 
leur sur  l'acide  anti.  D'autre  part,  si  Ton  chauffe  à  180-190°  pen- 
dant quatorze  heures  un  mélange  d'acide  anti  avec  10 fois  son  poids 
d'acide  chlorhydrique,  on  le  transforme  en  grande  partie  (70  0/0) 
en  acide  para. 

L'imide  antidiméthylsuccinique  C6H9AzO*  s'obtient  en  neutrali- 
sant l'acide  par  l'ammoniaque,  évaporant  au  bain-marie  et  soumet- 
tant le  résidu  à  la  distillation  sèche.  Elle  cristallise  dans  la  ben- 
zine en  aiguilles,  dans  l'éther  en  lamelles  hexagonales,  fusibles  à 
106°,  distillant  vers  300°,  peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  la 
ligroïne,  très  solubles  dans  l'acétone,  le  chloroforme,  la  benzine, 
l'alcool  et  l'eau.  Par  ébullition  avec  la  potasse,  elle  régénère  l'acide 
anti. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  para  au  même  traitement,  on  obtient 
une  imide  fusible  entre  70  et  102°  et  qui  régénère  par  la  potasse 
un  mélange  des  deux  acides  para  et  anti. 

L'imide  de  l'acide  para  s'obtient  en  chauffant  à  120°  l'éther  para 
avec  de  l'ammoniaque  alcoolique  saturée  à  0°.  Elle  fond  à  78°  et 
régénère  par  la  potasso  exclusivement  l'acide  para. 

Chauffé  avec  2  molécules  d'aniline,  l'acide  anti  fournit  Vauile 

CH^-CH^CO 

I  >Az.C6H\  aiguilles  blanches  fusibles  à  146°,  peu  so- 

CH»-CH-CO 

lubies  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  benzine. 

L'acide  para  fournit  dans  les  mêmes  conditions  une  anile  fusible 
à  126°,  et  que  l'ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  transformé  en 
un  mélange  des  deux  acides  para  et  anti. 

Les  deux  chlorures  para  et  anti  sont  des  liquides  huileux,  bouil- 
lant entre  186  et  197°;  ils  régénèrent  chacun  l'acide  qui  leur  a 
donné  naissance.  Au-dessus  de  197°,  le  chlorure  para  se  convertit 
en  chlorure  anti. 

Ces  chlorures,  traités  par  l'aniline  en  solution  éthérée,  dQnnent 

CH*-CH-CO.AzH-C6H5  m 
les  anilides  correspondantes  i  .  Toutes  deux 

CH^CH-CO .  AzH-C«H» 
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cristallisent  en  petites  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'éthor, 
l'acide  acétique  et  les  acides  minéraux.  L'anilide  anti  fond  à  222°; 
l'anilide  para  à  235°.  Chauffées  pendant  six  à  huit  heures  à  120° 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  elles  régénèrent  chacune  l'acide  cor- 
respondant, ad.  r. 

Contribution  à  1»  théorie  do  formation  des  Anhy- 
drides dans  les  aeides  sueeiniques  substitués; 
C.  A.  BISCHOFF  (D.  ch.  G.,  t.  ts,  p.  620).  —  Les  acides 
fùmarique  et  maléique  fournissent  un  seul  et  même  anhydride  :  ce 
fait  est  facile  à  comprendre  par  la  considération  des  formules  dans 
l'espace,  qu'on  peut  représenter  à  l'aide  du  schéma  dû  à  Wis- 
licenus 

H-G-COm  CCPH-C-H 

Il  et  || 

H-C-C02H  H-C-CCPH 

On  sait  que  les  acides  pyrocinchonique  et  xéronique  ne  sont 
connus  qu'à  l'état  d'anhydrides.  Il  faut,  pour  interpréter  ce  fait, 
tenir  compte  de  l'influence  des  groupes  méthyle  et  éthyle  dans  la 
molécule;  il  devient  aisé  à  concevoir,  d'après  l'auteur,  si  l'on 
admet  que  la  substitution  de  ces  radicaux  à  des  atomes  d'hydro- 
gène entraine  un  rapprochement  des  groupes  carboxyles,  en  même 
temps  qu'une  diminution  de  la  distance  qui  sépare  les  deux  atomes 
de  carbone  unis  par  une  double  liaison. 


»-C-C(X  CW-C-COv 

Il      >0  II      y 


Anhydride  Anhydride  xéronique. 

pyrocinchonique. 

Cette  tendance  à  la  formation  d'anhydrides  produite  par  l'intro- 
duction dans  la  molécule  des  groupes  méthyle  et  éthyle  est  con- 
firmée par  l'exemple  suivant  :  tandis  que  l'acide  lévulique  et 
les  acides  a-  et  p-méthyl-lévulique  peuvent  être  distillés  sans  dé- 
composition, l'acide  a-éthyl-lévulique  perd  par  cette  opération 
1  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  lactone.  Cette  déshydratation 
se  produit  d'ailleurs  par  le  mécanisme  de  la  transposition  molécu- 
laire suivante  : 

CHP-CO-CH2-CH2-C02H  =  CH3-C(OH)=CH-CH2-C(PH, 
qui  convertit  l'acide  lévulique  en  un  acide  y-hydroxylé. 
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Les  considérations  qui  précèdent  s'étendent  aux  acides  alooyl- 
succiniques,  qui  renferment  le  groupement 

=C-C02H 
=C-C02H 

c'est-à-dire  deux  hydroxyles  en  position  y. 

On  doit  dono  (suivant  l'auteur)  admettre  que  la  formation  d'an- 
hydride est  d'autant  plus  aisée  que  la  molécule  primitive  aura  subi 
des  substitutions  à  l'hydrogène  d'un  plus  grand  nombre  de  radi- 
caux ou  de  radicaux  plus  considérables  :  cette  substitution  de  ra- 
dicaux entraine,  en  effet,  une  diminution  dans  la  distance  relative 
des  atomes  de  carbone  de  la  molécule  primitive,  puisque  ces  radi- 
caux viennent  occuper  dans  cette  molécule  un  espace  primitive- 
ment libre.  L'élimination  d'eau  est  probablement  due  à  ce  fait  que 
l'hydrogène  et  l'hydroxyle  qui  vont  servir  à  la  constituer,  s'étant 
rapprochés  l'un  de  l'autre,  en  même  temps  que  les  atomes  de 
carbone  auxquels  ils  étaient  primitivement  unis,  vont  se  heurter 
dans  leurs  mouvements  intramoléculaires;  l'élévation  de  la  tempé- 
rature favorise  ce  phénomène  eu  augmentant  l'énergie  de  la  molé- 
cule,c  est-à-dire  la  fréquence  des  chocs  entre  les  atomes  considérés. 

Les  considérations  qui  précèdent  s'étendent  aux  dérivés  imidés 
et  anilidés  des  acides  succiniques.  ad.  f. 

Relations  entre  les  deux  acides  d im^thy Isa eei ni- 
ques symétriques  et  l's>eide  pyroeinehonique;  ©•  A. 

BISCHOFF  et  E.  VOIT  (D.  ch.  G.,  t.  tS.  p.  644).  —  Après 
avoir  indiqué  pour  les  acides  pyrocinchonique,  paradiméthylsucci- 
nique  et  antidiméthylsuccinique  quelques  formules  de  structure 
dans  l'espace,  les  auteurs  ajoutent  les  faits  suivants  : 

L'acide  paradiméthylsuccinique,  soumis  en  fusion  à  l'action  du 
brome,  se  convertit  immédiatement  en  acide  pyrocinchonique.  Il 
en  est  de  même  si  Ton  emploie  l'acide  anti,  ou  l'un  ou  l'autre  des 
anhydrides  de  ces  acides.  ad.  f. 

Sur  les  acides  éthyl,  méthyl,  triméthylsueel- 
niques  symétriques,  diéthylsueeiniques  symé- 
trique et  dissymétrique,  et  éthyldiméthylsueei- 
nlquei  C.-A.  BISCHOFF  et  W.  RUATZ  (D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  647-653).  —  Ether  méthylbutvnyltricavbomque 

CH3-G(C02C2H5)2-GH(G02C2HS)-G2H5. 

Par  le  sodométhylmalonate  et  Pa-bromobutyrate  d'éthyle.  Point 
d'ébullition,  28i%5;  d=  1,0575 ;/2=  1,4347;  D  =  86,7. 
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La  saponification  sulfurique  donne  :  de  l'acide  para-éthylmétbyl- 
succinique  symétrique  fusible  à  167°,5,  et  de  l'acide  méso-éthyl- 
méthylsuccinique  symétrique. 

Ether  méthylbutényltricarbonique  (par  l'iodure  de  méthyle  et  le 
sodobutényltricarbonate  d'éthyle).  Point  d'ébullition,  281°,8;  d= 
1,0523;  n  =  1,4340. 

La  saponification  sulfurique  donne  les  mêmes  produits  que  pré- 
cédemment. 
Ether  éthylpropényltricarbonique 

'  C2H5-C(C02C2H5)2-CH(G02C2H5)-GH3. 

Par  le  sodométhylmalonate  et  l'a-bromopropionate  d'éthyle.  Point 
d'ébullitiou,  272°,8;  d=  1,0609;  n=  1,4374;  D  =  36,4. 

La  saponification  sulfurique  donne  de  l'acide  paraéthylméthyl- 
succinique  fusible  à  167°, 5  et  des  produits  sirupeux. 

Ether  éthylpropényltricarbonique  (par  l'iodure  d'éthyle  et  le 
sodopropényltricarbonate  d'éthyle).  Point  d'ébullition,  282°,8; 
tf=  1,0607  ;/j=  1,4373. 

La  saponification  sulfurique  donne  de  l'acide  paraéthylméthyl- 
succinique  et  de  l'acide  méso-éthylméthylsuccinique. 

Ether  métbylisobutényltricarbonique 

CH3-C(C02C2H5)2-C(C02G2H5)(CH3)2. 

Par  le  sodométhylmalonate  et  IVbromisobutyrate  d'éthyle.  Point 
d'ébullition,  284°,3;  d=  1,0524;  n  =  1,4333;  D  =  36,6. 

La  saponification  sulfurique  donne  comme  produit  principal  de 
lacide  triméthylsuccinique,  fusible  à  105°. 

Ether  métbylisobutênyîtricarbonique.  Par  l'iodure  de  méthyle 
et  le  sodo-isobutényltricarbonate  d'éthyle).  Point  d'ébullition, 
27T,8;  d=  1,0575;  n=  1,4341. 

La  saponification  donne  un  mélange  d'acides  diméthylsuccinique 
dissymétrique,  fusible  à  140°,  et  triméthylsuccinique,  fusible 
à!05*. 

Ether  élhylbutényltricarbonique 

G2H5-G(C02G2H5)2-CH(C02C2H5)-G2H5. 

Par  l'a-bromobutyrate  et  le  sodoéthylmalonate  d'éthyle.  Point 
d'ébullition  285°,5;  d=  1,0527;  n  =  1,4375;  D  =  36,7. 

La  saponification  sulfurique  donne  :  les  deux  acides  diéthylsuc- 
ciniques  symétriques  para  (fusible  à  192°)  et  anti  (fusible  à  129°), 
avec  une  petite  quantité  d'acides  éthylsucciniques  fusibles  à  98° 
età!37°,5. 

Ether  éthylbutényltricarbonique.  Par  l'iodure  d'éthyle  et  le 
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sodobutényltricarbonate  d'éthyle.  Point  d'ébullilion,  286%!  ;  rf= 
1,0472;  12=1,4355. 

Mêmes  produits  de  saponification  que  le  précédent. 

Ether  isohexényltricarbonique 

Par  le  sodomalonate  et  lVbromodiéthylacétate  d'éthyle.  Point 
d'ébullition,  289°,3;  cf=  1,0447;  12  =  1,4873;  D  =  86,4. 

La  saponification  sulfurique  donne  de  l'acide  diéthylsuooinique 
dissymétrique. 

Ether  éthylisobutényltricarbonique 

(?H*-r.(G02G2H5)2-G(G02C2H5)(GH3)2. 

Par  IVbromisobutyrate  et  le  sodo-éthylmalonate  d'éthyle.  Point 
d'ébullition,  294%8;  d=  1,0435;  n  =  l,431i;  D  =  86,7. 

La  saponification  sulfurique  donne  deux  acides,  fusibles  l'un  à 
63°,  l'autre  à  105°  que  l'auteur  appelle  /i.-éthyldiméthylsucciniquô 
et  fl.-éthyldimélhylsuccinique . 

Ether  éthylisobutényltricarbonique.  Par  l'iodure  d'éthyle  et 
le  sodo-isobutényltricarbonate  d'éthyle.  Point  d'ébullition  282°,8; 
d=  1,0550,  u  =  l,4344. 

La  saponification  sulfurique  donne  de  l'acide  diméthylsuccinique 
dissymétrique  et  les  deux  acides  h  et  a.-éthyldiméthylsucciniques. 

ad.  r. 

Sur  la  formation  des  anhydrides  relatifs  aux 
arides  de  la  série  de  l'aride  sueriniquei  K.  AU- 
WER§  et  V.  MEYER  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  101).  —  Les  au- 
teurs reviennent  sur  leur  récont  travail  (Ibid.,  p.  13  et  293;  Bull., 
3e  série,  t.  4,  p.  33)  relatif  aux  acides  tétraméthylsuccinique  et 
triméthylglutarique,  isomères  l'un  de  l'autre,  et  font  remarquer 
que,  dans  la  série  succinique,  l'introduction  des  groupes  méthyies 
favorise  manifestement  la  formation  des  anhydrides.  Aussi  l'acide 
tétraméthylsuccinique  se  déshydrate  avec  une  singulière  facilité, 
toutes  les  fois  qu'on  le  chauffe,  môme  en  présence  de  l'eau,  tandis 
que  son  isomère  non  symétrique,  l'acide  triméthylglutarique  perd 
son  eau  bien  moins  facilement,  mais  plus  facilement  toutefois  que 
l'acide  glutarique  (pyro-tartrique  normal)  d'où  il  dérive.  L'acide 
bromo-trimélhylglutarique  se  déshydrate  aussi  très  aisément. 

On  connaissait  jusqu'à  ce  jour  les  acides  mono-,  di-  et  tétra- 
méthylsuccinique;  M.  L.-L.  Jackson  vient  de  préparer  le  dérivé 
triméthylé  sur  la  demande  des  auteurs,  en  faisant  réagir  le  malo- 
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Date  d'éthyle  sur  l'iodure  de  méthyle  et  l'a-bromo-isobutyrate 
d'éthyle;  le  principal  acide  obtenu  cristallise  d'une  solution 
aqueuse  en  petites  aiguilles  radiées,  fusibles  à  105-106°. 

On  peut  remarquer  aussi  que  la  formation  d'anhydrides  est  dans 
la  6érie  (CH'J^CO'H)*,  limitée  aux  acides  succinique  et  glutarique 
ainsi  qu'à  leurs  dérivés,  tandis  que  les  termes  supérieurs  ne  four- 
nissent point  d'anhydrides  connus.  M.  Refonnatzki  a  essayé  en 
vain,  par  tous  les  moyens  possibles,  de  préparer  de  l'anhydride 
adipique.  Peut-être  les  dérivés  alcoylés  de  l'acide  adipique  seront- 
ils  susceptibles  de  se  déshydrater  ?  l.  b. 

Sur  l'*eide  tétranétlijrlameeimiqme  (note  préliminaire); 
&.  AIIWER9  et  V.  9IEYER  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2011).  — 
Lorsqu'on  traite  l'a-bromo-isobutyrate  d'éthyle  par  l'argent  en 
poudre,  on  obtient,  comme  l'a  indiqué  Heli  en  1877,  au  Congrès 
des  naturalistes  de  Munich,  deux  acides  isomériques  dont  l'un  est 
fixe  et  dont  l'autre  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  qui 
répondent  tous  deux  à  la  formule  C8Hl404  de  l'acide  tétraméthyl- 
succinique.  Le  premier,  acide  p,  fond  à  95°;  l'autre,  acide  a,  fond 
à  190%  mais  le  produit  de  la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  fond 
à  150°  environ  (Heli  indique  146°,5  comme  point  de  fusion  de  cet 
acide)  ;  c'est  l'anhydride  de  l'acide,  comme  l'atteste  son  insolubi- 
lité dans  la  potasse  froide;  si  on  le  chaufîe  avec  de  la  potasse,  il 
se  dissout,  et  l'acide  que  séparent  de  la  solution  les  acides  miné- 
raux fond  à  190°. 

L'acide  a  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  p;  chauffé  seul 
ou  avec  de  l'eau,  il  répand  une  odeur  de  camphre.  Chauffés  avec 
du  chlorure  d'acétyle,  les  deux  acides  fournissent  des  anhydrides 
cristallisés,  solubles  à  chaud  dans  le  carbonate  de  sodium;  l'acide 
chiorhydrique  sépare  les  acides  primitifs  de  ces  solutions.  L'anhy- 
dride de  l'acide  a  est  très  volatil  ;  il  a  également  une  forte  odeur 
de  camphre. 

L'acide  fusible  à  190°  est  différent  de  l'acide  paradiéthylsucci- 
nique  symétrique,  qui  fond  à  la  même  température,  mais  ne  dis- 
tille pas  dans  un  courant  de  vapeur,  et  fournit,  lorsqu'on  le  traite 
par  le  chlorure  d'acétyle,  un  anhydride  incristallisable.      a.  fb. 

Su»  le  earbomate  de  phényle  |  H.  ECHEJtfROTlf  et 

J.  RllCHEIi  (D.  ch.  G.  t.  *8,  p.  693).  —  L'aniline  réagit  faci- 
lement sur  le  carbonate  de  phényle  pour  donner  de  la  diphényl- 
urée.  Il  suffit  de  chauffer  les  deux  substances  pendant  quelques 
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heures  au  réfrigérant  à  reflux.  On  obtient  de  môme  l'ortho  et  la 
p.-dicrésylurée,  ainsi  que  la  dinaphtylurée. 

Tandis  que  le  chlore  et  l'iode  sont  sans  action  sur  le  carbonate  de 
phényle,  le  brome  donne  un  produit  de  substitution  COs(C*H4Br)*, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  soyeuses,  fusibles 
à  169°. 

Le  carbonate  de  phényle  et  les  urées  aromatiques  disubstituées 
réagissent  molécule  à  molécule  en  donnant  un  phénol  et  un  éther 
cyanique,  d'après  l'équation 

CO<OG  W  +  C0<AzHcS  =  2G0  • A2G6HS  +  2G6H5  • 0H' 

puis,  dans  une  seconde  phase,  le  phénol  et  l'éther  cyanique 
s'unissent  pour  donner  un  uréthane  disubstitué 

GOAzG«H5  4-  C6H5.0H  =  CO<^^h?6H5. 

Les  auteurs  n'ont  pu  isoler  les  premiers  termes  dans  le  cas  de 
la  diphénylurée,  par  suite  du  trop  grand  rapprochement  des  points 
d'ébullition  du  phénol  et  du  cyanate  de  phényle  (183°  et  166°). 

Au  contraire,  avec  la  p. -diphénylurée  fusible  à  260°,  on  obtient 
à  la  distillation  un  liquide  ayant  fortement  l'odeur  du  cyanate  de 
crésyle,  et  qui,  au  bout  d'une  quinzaine  de  jours,  est  à  peu  près 
complètement  transformé  en  cristaux  fusibles  à  115°  et  ayant  pour 
formule  CuHi3AzO*  ;  c'est  l'éther  phénylique  de  Yacide  p.-crésyh- 
carbamique. 

L'o.-dicrésylurée  fournit  de  même  un  isomère  fusible  à  92°,  que 
l'on  purifie  également  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole. 

Avec  la  thiodiphénylurée,  on  devrait  obtenir  des  produits  ana- 
logues ;  mais  les  auteurs  n'ont  pu  isoler  les  nombreux  corps  qui  se 
produisent  dans  la  réaction.  o.  s.  p. 

Sur  la  transformation  des  dérivés  de  l'allylbem- 

«ne  en  eeai  de  la  propén?  Ibenzine,  leur  disner- 

.  sion   et  leur   réfraction  *  J.-F.  EYHJHAJtf  (D.  cb.  G., 

t.  S89  p.  855-864).  —  En  comparant  les  indices  de  réfraction  et 
d'autres  propriétés  physiques,  l'auteur  a  déjà  montré  que  Ton 
pouvait  expliquer  l'isomérie  de  certains  dérivés  allylbenzéniques 
par  la  position  différente  de  la  double  liaison  (Bull.,  3*  série,  t.  S, 
p.  650)  ;  dans  ce  mémoire,  il  établit  par  les  mêmes  considérations 
la  constitution  de  ces  composés. 

La  cubébine,  dont  la  formule  brute  est  Ci0Hi0O8,  possède  en 
réalité  un  poids  moléculaire  double  (déterminé  par  la  cryoscopie), 
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ses  propriétés  chimiques  la  faisant  considérer  comme  un  oxy- 
safrol  CHH)^ ^sCW-CWOH^.  Son  pouvoir  rolatoire  lui  attri- 
bue la  chaîne  latérale  CHOH.CH=CHa,  puisqu'elle  doit  avoir  un 
carbone  asymétrique.  On  peut  donc  la  représenter  par  une  formule 
do  genre  de  la  suivante  : 

CH202=C«H3-CHOH-CH-CH2 

I       I      * 
CHW=C«H3-CHOH-CH-CH2 

Quant  à  Yapiol  et  Yisapiol,  qui  possèdent  le  même  poids  molé- 
culaire, et  dont  les  dispersions  tendent  à  les  faire  considérer 
comme  des  dérivés  allylique  et  propénylique,  l'auteur  a  établi  leur 
constitution  en  transformant,  par  la  même  réaction  de  la  potasse 
alcoolique,  le  méthylchavicol  en  anéthol,  le  safrol  en  isosafrol, 
l'eugénol  en  iso-eugénol,  c'est-à-dire  les  dérivés  allyliques 
CH*-CH=CH*  en  dérivés  propyléniques  CH=CH.CH*,  d'où  il  ré- 
sulte pour  ces  deux  composés  les  formules  suivantes  : 

.      Apiol   C6H(CH-GH zGHajC^CHs^OGH^ 

Iso-apiol G6H(GH=GH-GH3)02CH2(OCH3)2 

o.  s.  p. 

'    8or  le»   étliylmyleiiea  *  S.  STAHIi  (D.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  988).  —  La  plupart  des  composés  mentionnés  dans  ce  mémoire 
ayant  été  décrits  dans  un  mémoire  précédent  de  Jacobsen  (Bull., 
t.  41,  p.  126),  nous  ne  mentionnerons  que  les  nouveaux  produits 
obtenus. 

Éthyl-m.-xylène  C6H»(CH»)« .  3)C*H5(V  —  Le  mélange  d'acides 
sulfiirîque  et  nitrique  le  transforme  en  un  dérivé  trinitré  fusible 
à  127°.  De  même,  avec  le  brome,  il  donne  un  dérivé  trihromè 
cristallisant  dans  l'alcool  en  grandes  aiguilles  blanches  fondant 
i  94*05°.  L'acide  nitrique  étendu  le  transforme  en  acide  xylylique 
fusible  à  125*. 

Éthyl-p.-xylène  C6HS(CH»)*(1 4)C*H»(5).— Le  xylénol  correspon- 
dant à  son  dérivé  sulfoné  bout  à  245°  et  se  solidifie  par  refroi- 
dissement en  aiguilles  fusibles  à  37°  ;  le  chlorure  ferrique  ne  le 
colore  qu'en  solution  alcoolique.  Dans  cette  préparation,  il  se 
produit,  en  outre,  une  petite  quantité  d'acide  oxyxylylique 
C»H^CIP)*(l.4)CO*H(5).OH.6),  fondant  à  140-142°,  identique  avec 
un  acide  déjà  obtenu  par  Gunter  (Bull.,  t.  44,  p.  369)  par  l'action 
de  la  potasse  sur  l'acide  bromoxylylique.  De  là  résulte,  pour  le 
dérivé  sulfoné,  la  constitution  CyH»iaP)»(|!4j.C»H»w.SO»H(g.. 

T1101S1KJIC  SKR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC,  CH1M.  il 
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Par  oxydation  avec  l'acide  nitrique  étendu,  l'éthyl-p.-xylène 
donne  de  l'acide  isoxylylique,  fondant  à  182°. 

Ethyl-o.-xylcno  CW(CHP)«(I  1}(C*H»)(4).  —  Son  dérivé  trinitré 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  121°;  le  dérivé  tri- 
bromé  fond  à  93°.  L'acide  nitrique  étendu  le  transforme  en  acide 
p.-xylylique  fondant  à  163°. 

Par  l'action  du  bromure  d'éthylo  sur  le  m.-xylène,  en  présence 
de  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  un  mélange  de  deux  dérivés 
éthylés,  que  Ton  parvient  à  séparer  à  l'état  de  sulfamides. 

La  première,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  126°, 
correspond  au  composé  C6H3(CH3)a(1  3)CaH5((J)f  car,  par  oxydation, 
il  donne  de  l'acide  mésitylénique.  L'hydrocarbure  régénéré  de  la 
sulfamide  bouillait  à  188°. 

La  seconde  sulfamide,  cristallisée  en  prismes  épais,  fond  à  122- 
123°,  mais  son  point  de  fusion  finit  par  s'élever  à  148°.  Elle  cor- 
respond alors  à  l'hydrocarbure  C6H3(CH3)*(|8)CaH5(4),  dont  le  dé- 
rivé était  déjà  connu  et  qui  donne  à  l'oxydation  de  l'acide  xylylique 
fusible  à  125°.  o.  s.  p. 

Sur  la  préparation  des  «ulfoeyanatea  aromati- 
que* *  Cl.  THiRMiER  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  769).  —  L'au- 
teur a  préparé  le  sulfocyanate  de  p.-crésyle  en  soumettant  à  l'ac- 
tion d'un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  lep.-crésylmercaptide 
de  plomb  en  suspension  dans  l'alcool.  Ce  composé  se  présente  sous 
forme  d'une  huile,  d'odeur  désagréable,  bouillant  à  240-250°  et 
susceptible  de  cristalliser  dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  se  forme 
en  même  temps  une  petite  quantité  de  disulfure  de  crésyle. 

Au  contraire,  le  bromure  et  l'iodure  de  cyanogène  fournissent 
dans  les  mômes  conditions  presqu'uniquement  du  disulfure,  et  il  en 
est  de  même  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  le  crésyl- 
mercaptide  de  sodium  en  solution  aqueuse,  alors  qu'en  opérant  sur 
ce  sel  en  suspension  dans  l'éther  anhydre  on  obtient  principale- 
ment le  sulfocyanate. 

Ces  composés  peuvent  également  s'obtenir  d'après  la  réaction 
de  Sandmeyer  en  faisant  agir,  à  la  température  ordinaire,  sur  le 
chlorure  diazoïque  le  sulfocyanate  double  de  potassium  et  de 
cuivre  12CAzSK-f-(CAzS)*Cu2,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'azote.  On  épuise  alors  la  solution  aqueuse  avec  de  l'éther  et 
celui-ci  abandonne  par  évaporation  le  sulfocyanate. 

Le  sel  orthocrésylique  ainsi  préparé  est  une  huile  d'odeur  désa- 
gréable, bouillant  à  243-2-16°. 

Ces  composés  possèdent  la  propriété  fâcheuse  de  causer  sur  la 
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peau  des  démangeaisons  persistantes  qui  ont  forcé  l'auteur  de  sus- 
pendre ici  son  travail.  o.  s.  p. 

Hop  la  préparation  de  l'acide  einnaniique  et  de 
«e»  Monologue»;  L*  CliAISEUT  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  076). 
—  On  obtient  un  très  bon  résultat  eir  substituant  dans  la  réaction 
de  Perkin  le  sodium  à  l'anhydride  acétique  comme  agent  de  con- 
densation. 

Dans  Féther  acétique  (absolument  sec  et  exempt  d'alcool)  on  in- 
troduit la  quantité  théorique  de  sodium  en  fil  mince  en  refroidissant 
è  0°,  puis  on  verse  goutte  à  goutte  l'aldéhyde  benzylique.  Lorsque 
la  réaction  est  terminée,  on  neutralise  par  l'acide  acétique,  on 
étend  d'eau  et  on  rectifie  la  couche  supérieure  d'éther  cinnamique. 
Le  rendement  atteint  100  à  110  0/0  du  poids  de  l'aldéhyde  em- 
ployée. 

Avec  l'éthylate  de  sodium  sec  il  se  produit  en  même  temps  de 
l'alcool  benzylique  et  de  l'acide  benzoïque  et  ces  composes  se  for- 
ment presqu'uniquement  par  l'action  de  l'éthylate  en  solution  al- 
coolique. 

Ce  mode  de  condensation  est  du  reste  général.  Avec  Féther  bu- 
tyrique l'auteur  a  obtenu  de  même  de  Féther  benzalbutyrique. 

Le  mode  d'action  du  sodium  peut  s'expliquer  en  admettant  qu'il 
se  forme  d'abord  avec  Féther  acétique  et  Faldéhyde  benzylique  le 
dérivé  sodé  de  Féther  phényllactique  C«H^CH(ONa).CH^CO*C*H» 
qui  après  l'addition  d'acide  acétique,  se  détruit  à  la  distillation  en 
perdant  une  molécule  d'eau.  o.  s.  p. 

Sur  l'aeide  iaoeinnamique  ;  C.  IilEBEMUAIOr  (D> 

ch.  lr.,  t.  *S,  p.  512).  —  L'acide  isocinnamique  dissous  dans  5  à 
6  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  et  abandonné  pen- 
dant un  quart  d'heure  a  la  température  de  50°,  est  transformé  inté- 
gralement en  acide  cinnamique. 

L'iode  en  solution  sulfocarbonique  donne  le  même  résultat» 

L'anhydride  acétique  à  220°  transforme  Facide  isocinnamique  en 
anhydride  cinnamique. 

L'isocinnamate  d'argent  et  Fiodure  de  méthyle  donnent  nais- 
sance à  Féther  isocinnamique,  tandis  que  Facide  isocinnamique 
traité  en  solution  méthylique  par  Facide  chlorhydrique  sec  fournit 
de  Féther  cinnamique. 

La  vapeur  d'eau  surchauffée  transforme  Facide  isocinnamique 
partiellement  en  slyrol  et  acide  cinnamique. 
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L'auleur  représente  les  deux  acides  cinnamiques  par  les  deux 
formules  : 

(Phs-C-H  C«H*-C-H 

Il  II 

GO'H-C-H  H-C-CO*H 

Acide  isocinnamiqae.  Acide  cinntniqoe.  L.  BV. 

Sur  quelques  dérivé*  du  ehlorure  de  u.-eyaue- 
bemyle  ;  H.  HL.  «OTHGR(A  ch.  G.,  t.  tS,  p.  1058).  —Le 
chlorure  de  p.-cyanobenzyle,  chauffé  à  130°  avec  un  peu  plus  de 
son  poids  de  phtalimide  potassique  jusqu'à  ce  que  la  masse  de- 
vienne complètement  dure,  se  transforme  en  cyanobenzylphtit- 
limide  CAz.C«H*.CH*.Az=C8HH)*  que  l'on  isole  en  épuisant  le 
produit  par  l'eau  bouillante  et  faisant  cristalliser  dans  l'acide 
acétique  le  résidu  insoluble.  Il  se  présente  sous  la  forme  de 
tables  jaunâtres  se  rapportant  au  système  triclinique  et  fusibles  à 
183-18i°. 

La  lessive  de  soude  le  transforme  en  acide  p.-carboxybenzyl- 
phtalamique  CO«H.C6H*.CH*.AzH.CO.C«H*.CO»H,  très  soluble 
dans  les  divers  dissolvants  et  fondant  à  255°. 

Cet  acide  résiste  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  chauffé  au 
réfrigérant  à  reflux,  mais  en  tube  scellé  à  200°,  il  se  dédouble  en 
acides  phtalique  et  benz  y  lamine  p.-carbonique 

CCWI.CW.CFP.AzH*. 

Celui-ci  donne  un  chlorhydrate  très  bien  cristallisé,  ainsi  que  le 
chloraurate,  tandis  que  lechloroplatinate  est  un  précipité  amorphe. 
Par  l'action  de  l'acide  nitreux  les  auteurs  n'ont  pu  le  transformer 
en  acide p.-oxymétbylbenzoïque  CfTOH.GW.CO*!!,  mais  en  fai- 
sant bouillir  pendant  quelques  heures  avec  la  lessive  de  potasse 
le  chlorure  de  p.-cyanobenzyle,  ils  ont  obtenu  un  composé  cris- 
tallisé, insoluble  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  l'alcool, 
soluble  dans  les  alcalis,  et  que  Ton  doit  considérer  comme  l'éther 
correspondant  à  cet  acide  COni-C«HM:HM)-CHM:6H*-CO*H, 
ainsi  qu'il  résulte  de  son  analyse  et  de  celle  de  son  sel  d'argent. 

o.  s.  P. 

Sur  déni  aeidee  résultant  de  l'aetion  du  ehlorure 
d'étui  il  dur  l'aride  m.-hydrasobensolTque  ;  H.  ILU8- 
«IIROU  (I).  cb.  G.,  t.  *8,  p.  912).  —  En  réduisant  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique  l'acide  m.-azoxybenzoïque  ou  l'acide  m.-azo- 
benzoïque,  Griess,  puis  Scliultz,  ont  seulement  obtenu  de  l'acide 
diamidodiphénique;  l'auteur  a  trouvé  en  outre  dans  la  réduction  de 
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l'acide  m.-hydrazobenzoïque  par  le  chlorure  stanneux  deux  acides 
qui  restent  insolubles,  alors  que  l'acide  diamidodiphénique  se 
dissout  facilement.  On  les  isole  en  reprenant  le  résidu  par  une 
lessive  de  soude  à  l'ébullition  et  faisant  cristalliser  leurs  sels  de 
sodium. 

Il  se  dépose  d'abord  par  le  refroidissement  le  sel  d'un  acide  de  for- 
mule C^H^Az^O4.  Cet  acide,  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  est  déplacé  de  son  sel  de  sodium  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Il  fond  au  delà  de  290°,  est  monobasique  et  se  dissout  également 
dans  les  acides. 

Le  6el  de  sodium  Cl4H!lAz*04Na.4HaO  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  celui  de  baryum  cristallise  avec  2H*0,  celui  d'argent 
brunit  facilement  à  la  lumière.  Le  chlorhydrate  C14HiaAz*0*,HCl 
est  décomposé  à  froid  par  l'eau,  ainsi  que  le  bromhydrate,  tandis 
que  le  sulfate  ne  l'est  qu'à  l'ébullition. 

Cet  acide  paraît  très  stable;  l'acide  iodhydrique  à  170°,  pas  plus 
que  la  lessive  de  soude  et  la  poudre  de  zinc  ne  l'attaquent.  Il  donne 
facilement  un  dérivé  diazoïque,  ainsi  que  l'hydrazine  correspon- 
dante. 

Le  second  acide,  dont  le  sel  de  sodium  cristallise  en  dernier 
lieu,  a  pour  formule  G^H^AzH)3  ;  il  est  aussi  monobasique  et 
s'unit  également  à  une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique,  mais 
Thydrogône  sulfuré  ne  le  précipite  pas  de  ses  solutions  alcalines. 

L'auteur  propose,  sous  toutes  réserves,  pour  ces  deux  acides, 
les  constitutions  suivantes  : 

CH»<CC£H  C6H3<<*™ 


>0, 

.co 


I 

.uo 


C^XzH'  C6H3<XzH*         o.  s.  p. 

8«r    le»  quimone-iiuides  et  les   amido-quinone»; 

F.  flLEHMHAJtfUr  (D.  eh.  G.y  t.  t8,  p.  897).  —  Lorsqu'on  fait 
bouillir  pendant  quelque  temps  la  chloro-p.-dioxyquinonc  avec 
une  solution  alcoolique  d'aniline,  on  obtient  par  refroidissement 
de  petits  cristaux  bruns  de  chlorodianiîidoquiuone  fusibles  avec 
décomposition  à  260-265°  et  déjà  obtenus  par  Niemeyer  en  partant 
de  la  m.-dichloroquinone  C6H*Oa(1  4)Cl*l4  0 .  l-eur  constitution  doit 
être  exprimée  par  la  formule 

/^AzHC«H5 
CWAzhL     Jci 
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Au  contraire  on  traitant  par  l'acétate  d'aniline  une  solution  acé- 
tique de  chloro-p.-dioxyquinone,  on  a  un  composé  isomère  fondant 
à  240°.  Ce  prodnit  se  dissout  dans  les  alcalis  très  étendus  en  don- 
nant un  sel  soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans  un  excès  d'al- 
cali. 11  se  dissout  au  contraire  facilement  dans  la  potasse  alcoolique 
qui  le  décompose  à  l'ébullition  en  lui  enlevant  de  l'aniline.  Il  se 
produit  d'abord  un  composé  de  formule  C1,H8ClAz03  qui,  par  l'ac- 
tion prolongée  de  la  potasse  alcoolique,  perd  une  seconde  mo- 
lécule d'aniline  en  régénérant  la  chlorodioxyquinone.  Le  corps 
C|gHl3GlAzaO*  fusible  à  240°  doit  êtrç  considéré  comme  un  dérivé 
chloro-diphénylc  de  l'amidoquinone-imide 

OHCIO .  AzOH* .  OH .  AzHC«H*. 

Mais  les  positions  des  radicaux  substituants  n'ont  pu  être  déter- 
minées avec  exactitude.  o.  s.  p. 

Sur  quelques  phtalimide»  substituées  et  leur 
transformation  en    aminés    primaires  *    A.  JVEIJ- 

IWANN  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  994).  —  En  chauffant  à  100°  un 
mélange  intime  de  phtalimide  potassique  et  de  bromure  de  désyle 
C6H5COCHBrOH5,  on  obtient  la  désylphtalimide^  corps  presque  in- 
soluble dans  l'alcool,  fusible  à  157-158°.  Chauffée  avec  une  lessive  de 
soude  au  bain-marie,  elle  fixe  une  molécule  d'eau  en  donnant  Yaeide 

C6H8 
désylphtalamique  C6H5 .  CO .  CH<^zjj  ç^q  qgh*  CO*H'    °1u*   'on<* 

à  168°. 

L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  acide  phtalique  et  désyla- 
mine.  Le  chlorhydrate  de  la  baso  insoluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique fond  à  210°;  la  base  libre  est  facilement  décomposable;  elle 
donne  un  picrate  et  un  chloroplatinate  très  bien  cristallisés. 

Elle  parait  identique  avec  le  produit  que  Braun  a  obtenir  (/ta//. 
3e  série,  t.  *,  p.  412)  en  réduisant  par  le  chlorure  stanneux  la 
monoxime  du  benzile. 

Avec  le  bromure  d'isoamyle  et  la  phtalimide  potassique,  on 
obtient  en  tube  scelle  vers  100°  Vamylphtalimide 

(CI13)2-cH-GH2-CI12-Az-C«IP02, 

que  Ton  isole  en  ('puisant  par  le  sulfure  de  carbone.  Ce  corps  bout 
à  #07-308°  et  cristallise  par  refroidissement.  Il  donne  de  niiMiie  que 
le  composé  précédent,  de  l'acide  isoainylphtalnmique  (point  de  fu- 
sion 114-115°)  et  de  Yisoamylnmine. 
Do  même  avec  le  bromure  d'isobutyle  et  le  bromure  d'allyle 
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on  obtient  Yisobutylphtalimide  (qui  bout  à  293-295°  et  fond  à  93°) 
et  Vallylphtalimide  (point  d'ébull.  295°,  point  de  fusion  70°).  Ces 
composés  donnent  lieu  aux  mêmes  réactions  que  les  précédents. 

L'allyiphtalimide  donne  en  outre  avec  le  chlore  et  le  brome  des 
produits  d'addition  C"H»AzO*Cl*  fusible  à  93°  et  C"H»AzO*Br* 
(118-114*). 

Avec  l'acide  nitreuxelle  semble  d'abord  fournir  un  dérivé  dinitrô 
la  dinitropropylphtaliraide,  qui  se  détruit  au  contact  de  l'eau  en 

C*H»(OH)AzO* 
donnant  1'oxynitropropylphtalimide  1  corps  cristal- 

lisé en  lamelles  blanches  fusibles  à  172-173°. 

Enfin  avec  l'iodure  de  méthylène  la  phtalimide  potassique  réagit 
de  môme.  La  méthylènediphtalimide  CH*=(Az=C8H*0*)«  fond  à 
226°.  Son  dédoublement  par  l'acide  chlorhydrique  n'a  formé  que 
des  produits  résineux  avec  de  l'acide  phtalique  et  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  o.  s.  p. 

Aetion  dit  chlore  mr  la  pyroeatéehine  et  l'ortho- 
MMiJopliénol  *  T.  ZIIVCKE  et  F.  HJJSTER  (D.  cb.  G., 

t.  98,  p.  812).  —  Dans  de  précédents  mémoires  (Bull.  3°  série, 
t.  1 9  p.  329  et  t.  *,  p.  447)  les  auteurs  ont  montré  que  l'acide 
CCl^OHJCOH,  qu'ils  ont  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  la 
pyrocatéchine  ou  î'o.-amidophénol,  se  transforme  sous  l'action  de 
la  chaleur  en  un  isomère. 

Cet  acide  fournit  des  dérivés  analogues  à  ceux  du  premier,  c'est- 
à-dire  par  oxydation  une  acétone  C5Cltt0,  et  par  l'action  des  alcalis 
sur  celle-ci  un  acide  OC1»CO*H. 

Ayant  établi  pour  le  premier  acide  et  pour  ses  dérivés  les  for- 
mules de  constitution  suivantes  : 

CGl=CCl  CClrrCCI  GCI=GGI-C02H 

I         >CKOH)C02H  >GO         I 

GC12-CC12  CC12-GCP  GC1=GC12 

on  peut  attribuer  aux  autres  une  isomérie  géométrique  (stéréo- 
chimique)  ou  chimique.  La  lro  hypothèse  se  trouve  écartée  par  ce  fait 
que  les  deux  acides  différents  devraient  fournir  la  même  acétone, 
ce  qui  n'a  pas  lieu.  La  non-identité  des  acides  C4Gl5CO*H  ne  peut 
également  s'expliquer  qu'on  admettant  dans  les  deux  acides  pri- 

CH*.CII\ 
mitifs  le  même  noyau  1^  yCH*    dans    lequel    les  groupes 

substituants  seraient  différemment  placés. 
La  constitution  du  second  acide,  qui  fond  à  186°,  doit  êlre 
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CC1.CC1\ 
exprimée  par  la  formule   II  ^>C(OH)CO*H.  Cet  acide  est 

beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  son  isomère;  il  donne  un 
dérivé  acétylé  C»Cl«(OC*H30)CO*H  fusible  à  180*  et  dont  l'éther 
méthylique  fond  à  119°.  L'acétone  correspondante  OCl^O  fond 
à  92°.  Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  fournit  un  éther 

phosphorique  C5C16<çq^10"'  en  même  temps  que  l'acétone 
C«CI«0.  o.  s.  p. 

Sur  l'aeftde  dipyrofalleprepieuiqnei  €.  BOTTUV- 

C4ER  (D.  ch.  G.,  1890,  t.  tS,  p.  1093).  —  La  propriété  delà 
pyrogallol-benzéine  signalée  par  Dœbner  et  Fôrster,  de  se  dis- 
soudre dans  les  alcalis  avec  une  magnifique  couleur  de  bleuet,  est 
aussi  caractéristique  de  l'acide  dipyrogallol-propionique  décrit 
autrefois  par  l'auteur. 

Cet  acide  peut  s'emparer  au  maximum  de  quatre  groupes  acé- 
tylé, de  même  que  la  pyrogallol-benzéine.  Lorsqu'on  fait  bouillir 
sa  solution  rouge  avec  du  zinc  en  poudre  et  de  l'acide  acétique,  il 
y  a  décoloration,  mais  la  solution  incolore,  additionnée  d'un  excès 
de  lessive  de  soude,  devient  bleue  en  absorbant  de  l'oxygène. 

Ce  produit  incolore  est  l'acide  dipyrogallol-propionique,  taudis 
que  le  composé  rouge  est  son  produit  d'oxydation  renfermant  deux 
atomes  d'hydrogène  en  moins.  f.  r. 

Sur  les  matières  eolomnte»  de  la  réaoreine  et  de 
Toreinei  H.  JVIETZKI  et  H.  MAECHXER  (D.  ch.  G.} 

1890,  t.  *8,  p.  718).  —  Les  auteurs,  pour  fuire  suite  à  leurs 
recherches  sur  les  matières  colorantes  de  la  résorcine  de  We- 
selsky,  ont  étudié  les  composés  préparés  par  Weselsky  et  Bene- 
dikt  au  moyen  des  éthers  de  la  résorcine  et  de  l'orcine. 

Ces  derniers  avaient  obtenu,  en  traitant  les  éthers  mono-  et 
diéthyliques  de  la  résorcine  en  solution  dans  l'éther  par  de  l'acide 
nilrique  renfermant  de  l'acide  nitreux,  deux  composés  présentant 
des  solubilités  différentes  dans  l'éther. 

Le  produit  le  plus  soluble  dans  l'éther  n'a  jamais  pu  être  obtenu 
par  les  auteurs  au  moyen  de  l'éther  diéthylique  ;  il  so  forme  par 
contre  facilement  au  moyen  de  l'éther  monoéthylique.  Il  possède 
la  formule  brute  donnée  par  Weselsky  et  Benedikt,  et  n'est  autre 
que  Y  éther  monoéthylique  delà  résorufine  ClsH6Az03C*H5. 

Quant  au  second  composé,  dont  la  formule  serait  Ca4H*°Az06, 
les  auteurs  n'ont  pas  pu  l'obtenir. 
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En  traitant  Porcine  en  solution  dans  Péther  par  l'acide  nitrique 
fumant,  Weselsky  avait  obtenu  une  matière  colorante  soluble 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rouge  et  possédant  la  formule 
C^H^AzO3;  et  d'après  les  recherches  des  auteurs,  cette  subs- 
tance doit  être  considérée  comme  une  résoruline  dimêthylée 
ClfH5(CH3)*ÀzO\  pour  laquelle  ils  proposent  le  nom  d'  «  orciru- 
ûne  ». 

Son  dérivé  mon  oa  cet  y  lé  C"H«°Az03.C*H30  cristallise  dans 
l'alcool  ou  la  benzine  en  aiguilles  jaune-orange,  fusibles  à  204°. 

Véiber  monoéthylique,  préparé  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  sel  d'argent,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fines,  rouge- 
jaune,  fusibles  à  269°. 

La  matière  colorante  de  Liebermann,  qui  se  forme  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  renfermant  de  l'acide  nitreux  sur  la  résorcine 
et  qui  n'avait,  du  reste,  pu  être  obtenue  à  l'état  cristallisé,  serait 
constituée  par  de  l'orcirufine  impure.  Elle  se  forme  aussi  lorsqu'on 
chauffe  la  nitroso-orcine  avec  de  Porcine  en  solution  dans  l'acide 
sulfurique. 

Lies  auteurs  décrivent  à  cette  occasion  la  nitroso-orcine 
CWO1.  AzO  qu'ils  ont  obtenue  par  l'action  du  nitrite  d'amyle  sur 
une  solution  alcoolique  d'orcine,  en  présence  de  6oude  caustique 
et  en  évitant  toute  élévation  de  température.  Le  sel  de  sodium  se 
sépare  en  une  bouillie  cristalline  rouge.  La  nitroso-orcine  pré- 
parée par  cette  méthode  cristallise  facilement  dans  l'alcool  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  157°,  tandis  que  par  la  méthode  de 
Kramer  on  n'obtient  qu'un  produit  impur. 

Les  auteurs  ont  déjà  montré  que  la  quinone-chlorimide 
O.C6H4AzCl  réagit  sur  la  résorcine  en  donnant  naissance  à  de  la 
résorufine  lorsqu'on  chauffe  ces  deux  corps  en  solution  concentrée 
dans  l'acide  sulfurique. 

La  quinone-dichlorimide  ClAzC6H4AzCl  ne  donne  pas  dans  ces 
conditions  de  matière  colorante  avec  la  résorcine;  elle  en  fournit 
cependant  mais  en  petite  quantité,  et  accompagnée  de  produits 
secondaires  qui  rendent  la  purification  difficile,  lorsqu'on  fait  la 
réaction  en  solution  alcoolique. 

Avec  Porcine,  par  contre,  la  réaction  est  nette;  on  obtient  une 
base  Gft3Hl0Az1O9,  presque  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans 
l'alcool  avec  une  couleur  rouge- violet. 

La  solution  de  ses  sels  présente  une  coloration  et  une  fluores- 
cence semblables  à  celles  des  solutions  alcalines  de  résorufine  et 
d'orcirufine. 

Cette  base  donne  un  dérivé  monoacétylé  C"H»Az»0».C'H*Oqui 
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cristallise  dans  l'aniline  en  aiguilles  brunes  et  qui  n'est  ni  basique 
ni  acide. 

D'après  ses  propriétés  et  sa  composition ,  cette  base  doit  ôtre 
dans  un  certain  rapport  avec  la  résoruflne  ;  la  formule 


H2A 


exprimerait  le  mieux  sa  constitution.  Le  fait  qu'elle  ne  fournit 
qu'un  dérivé  monoacétylé  et  qu'elle  donne  par  l'action  de  l'acide 
nilreux  une  combinaison  diazoïque  susceptible  de  se  combiner  aux 
acides  naphtolsulfonés  vient  à  l'appui  de  cette  hypothèse. 

Les  auteurs  proposent  de  désigner  cette  nouvelle  matière  colo- 
rante par  le  nom  de  «  orcirufamine  »  et  le  dérivé  analogue  de  la 
résorcine  par  celui  de  «  résorufamine  ».  r.  r. 

Sur  le»  induline»  %  O.  FISCHER  et  E.  HEPP  (D.  eh. 

<?.,  1800,  t.  tS,  p.  838).  —  Les  auteurs  ont  prouvé  que  l'iaduline 
la  plus  simple  de  la  série  de  la  naphtaline,  la  rosinduline,  possède 
la  constitution  

■s 

On  devait  s'attendre  h  trouver  dans  la  série  de  la  benzine  une 
induline  constituée  d'une  manière  analogue 

)=  Az  —  /\ 
—  Az 

Les  auteurs  croyent  avoir  entre  les  mains  cette  substance-typo 
des  indulines  et  veulent  s'en  réserver  l'étude  par  cette  communi- 
cation préliminaire. 

D'après  un  brevet  allemand  (D.  R.  P.  n°  50534),  on  obtient  une 
induline  Ca4H18Az4  en  chauffant  peu  de  temps  de  l'amidoazobenzine 
avec  une  grande  quantité  de  chlorhydrate  d'aniline  ;  les  auteurs 
ont  obtenu  d'une  manière  analogue  l'induline  Gl8Hi3Azs.  Ils  chauf- 
fent un  mélange  de  160  grammes  d'anridonzobenzine,  400  grammes 
d'aniline  et  320  grammes  de  chlorhydrate  d'aniline  jusqu'à  colo- 
ration bleue  ;  il  se  forme  dans  ces  conditions  un  mélange  des  deux 
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indulines  ci-dessus,  qu'on  sépare  d'abord  au  moyen  de  leurs  acé- 
tates, puis  en  utilisant  les  différentes  solubilités  des  bases  dans  la 
benzine. 

L'induline  C18H13Az3  cristallise  dans  la  benzino  en  aiguilles  à 
reflets  verdâtres,  fusibles  à  135°;  elle  se  dissout  dans  l'éther,  la 
benzine  et  l'alcool  avec  la  coloration  de  la  fuchsine. 

Ses  sels  sont  facilement  solubles ,  ils  teignent  les  fibres  en  vio- 
let-rouge. 

On  sait  que  dans  la  fusion  de  l'amidoazobenzine  il  se  forme  une 
quantité  assez  considérable  de  paraphénylène-diamine,  qui  dispa- 
rait lorsqu'on  chauffe  longtemps  et  qui  doit  concourir  à  la  forma- 
tion des  indulines  bleues.  Les  auteurs  ont  étudié  Faction  de  la 
p.-phénylènediamine  sur  la  phénylrosinduline,  et  ils  ont  obtenu  en 
la  chauffant  sous  pression  à  160°  en  solution  alcoolique  avec  de  la 
p.-phénylène-diamine  et  du  chlorhydrate,  une  nouvelle  base  qui 
est  une  amidophénylrosinduline.  Lorsqu'on  chauffe  cette  subs- 
tance sous  pression  à  180°  avec  dix  fois  son  poids  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  additionné  de  quelques  centimètres  cubes 
d'acide  acétique,  elle  se  scinde  d'une  manière  nette  en  p.-phé- 
nylènediamine et  rosindone 

/~\ 
=  Az  — / 
Az-J 
O  CW 

ce  qui  établit  sa  constitution. 

Les  auteurs  se  proposent  de  traiter  prochainement  d'une  ma- 
nière générale  la  question  des  indulines,  dans  laquelle  ils  pren- 
dront aussi  en  considération  les  indulines  solubles  à  l'eau  décou- 
vertes par  Caro,  et  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  chauffe  on 
solution  aqueuse  neutre  le  chlorhydrate  d'amidoazobenzine  avec 
du  chlorhydrate  d'aniline.  f.  r. 

Sur   quelque»  nouveaux    dérivés   du  diphényle; 

E.  TAÏïBER  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  79i).  —  Lorsque  l'on  traite 
par  le  nitrate  de  potasse  en  quantité  théorique  une  solution  de 
benzidine  dans  l'acide  sulfurique  concentré ,  en  maintenant  la 
température  vers  15°,  au  lieu  d'obtenir  l'o.-dinitrobenzidine  connue 
depuis  longtemps  déjà,  il  se  produitde  îa  m.-dinilrobenzidine.  On 
l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  filtrant  le  produit  brut  de  la  réaction 
après  l'avoir  étendu  d'eau,  précipitant,  par  la  soude  ou  l'ammo- 
niaque» la  base,  que  l'on  décolore  ensuite  en  solution  çhlorhydrique 
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par  !e  noir  animal.  La  base  libre,  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  cristnllise  en  lamelles  jaunâtres  fusibles  à  214°.  Son  sul- 
fate est  assez  soluble  dans  l'eau  froide. 

Si  l'on  emploie  une  seule  molécule  de  nitrate  pour  une  de  ben- 
zidine,  on  obtient  un  dérivé  m.-mononitré  dont  le  sulfate  cristallise 
lorsque  l'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  sulfurique.  Ce  sulfate  ren- 
ferme une  demi-molécule  d'eau,  qu'il  ne  perd  qu'à  haute  tempé- 
rature et  en  se  décomposant  partiellement.  Il  est  beaucoup  moins 
soluble  que  le  sel  précédent.  La  base,  mise  en  liberté  par  l'addi- 
tion d'ammoniaque  à  une  solution  chaude  du  sel,  cristallise  par 
refroidissement  en  aiguilles  rouges,  ressemblant  à  l'acide  chro- 
nique et  fusibles  à  143°. 

La  m.-dinitrobenzidine  est  facilement  réduite  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  en  donnant  une  diamidobenzidine,  base  fusible  à 
165°,  facilement  altérable  à  l'air.  Ses  sels  sont  tous  facilement 
solubles  dans  l'eau.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  o.-diacétones  et 
se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide  nitreux  ou  des  chlorures  diazoïques 
comme  une  métadiamine. 

Il  en  est  de  môme  de  la  monoamidobenzidine  qui  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  184°.  o.  6.  p. 

Sur  quelques  dérivé*  île  l»iliehloron»phtAlliie(1.3); 
P.  T.  €LÈVE  (D.  ch.  G.,  1890,  t.  tS,  p.  954).  —  La  dichloro- 
naphtaline 1.3  a  été  préparée  par  décomposition  du  dérivé  dia- 
zoïque  de  la  dichloronaphtylamine.  Elle  distille  à  291°  sous 
775  millimètres  de  pression. 

En  faisant  agir  le  chlore  à  la  température  ordinaire  sur  une 
solution  de  dichloronaphtaline  dans  le  chloroforme,  on  obtient  la 
trichloroimphtaline  1.3.4  fusible  à  92°,  identique  à  celle  qui  a  été 
préparée  précédemment  par  l'auteur  en  faisant  réagir  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  sur  le  dichloronaphtol  1.3.4. 

La  dichloronaphtaline  fournit,  par  l'oxydation  à  froid  au  moyen 
de  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  de  l'acide  phtalique  et 
de  la  monochloronaphtoquinone  CtoH5CIO*  fusible  à  115°,  en 
longues  aiguilles  jaunes,  dont  Yanilide  Cl0H*(AzH.C8H*)CIO*  est 
en  aiguilles  rouges  fusibles  à  207°  et  Voxime  Ci0H5C10.AzOH  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  200°  en  se  décomposant.  Cette  der- 
nière est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  ;  son  sel  de  sodium  est  en  petites  aiguilles  jaunes, 
facilement  solubles  dans  l'eau  chaude,  il  renferme  2H*0. 

Ui  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide  nitrique 
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réagit  énergiquement  sur  la  dichloronaphtaline  1.3  pour  donner 
deux  isomères. 

Dinitrodichloromphtaline  I  CtoH*(AzOf)*Ci*.  —  Elle  cristal- 
lise dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  incolores,  fines,  ren- 
fermant de  l'acide  acétique  de  cristallisation  et  fondant  à  150°  ; 
elle  est  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  se  dissout  sans  être 
attaquée  dans  une  solution  d'acide  chromique  dans  l'acide  acétique. 

Dinitrodichloronaphtaline  II.  On  la  retire  des  eaux  de  filtration 
de  la  précédente  ;  elle  cristallise  en  aiguilles  difficilement  solubles 
dans  l'alcool,  fusibles  à  158°,  insolubles  dans  une  lessive  de  soude. 
Elle  fournit  de  même  que  la  précédente,  par  l'action  d'un  mélange 
d'acides  sulfurique  et  nitrique,  la  même  trinitrodichloronaphtaline. 

Trinitrodichloronaphtaline  Cl0H3(AzO,)3Clf.  —  Ce  composé, 
facilement  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant,  cristallise  en 
aiguilles  jaune- pâle,  fusibles  à  178°,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool.  Il  a  été  obtenu  antérieurement  par  Widman  au  moyen 
de  l'x-dichloronaphtaline. 

Chauffée  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique  au  bain-marie,  elle 
fournit  une  amidochlorotrinitronapbtaline  Cl0H3(AzH,)Cl(AzOf)*, 
aiguilles  jaune-citron,  cristallisant  dans  l'alcool  avec  une  molécule 
d'alcool  de  cristallisation,  fusibles  à  252°. 

Uanihdochlorotrinitronaphtaline  C*°H»(  AzH .  C«H5)Cl(AzO*)s 
correspondante  est  en  écailles  rouges,  fusibles  vers  230*. 

Chauffée  avec  une  lessive  de  soude  et  une  petite  quantité 
d'alcool,  la  trinitrodichloronaphtaline  se  dissout  facilement  et 
fournit  le  sel  de  sodium  du  trinitrochloronaphlol 

Cl°H3(Az02)3C10H, 

qui  est  lui-même  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  cristallise 
dans  l'acide  acétique  avec  1  molécule  d'acide  de  cristallisation  ; 
il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  jaune-pâle ,  fusibles  à  156° 
en  se  décomposant. 
Ce  dérivé  est  un  acide  fort,  dont  le  sel  de  baryum 

ICWH^AiO^KllOpBa  -f  2H*0 

est  en  petites  aiguilles  rouge-brique,  très  difficilement  solubles 
dans  l'eau  chaude  ;  le  sel  de  potassium  ainsi  que  les  sels  d'argent 
et  de  plomb  sont  difficilement  solubles  dans  l'eau;  le  sel  de 
calcium  est  en  feuillets  minces  ;  il  est  beaucoup  plus  facilement 
soluble  dans  l'eau  que  le  sel  de  baryum.  r.  r. 

Sur   l'aeirfe  nitronaphtallne-aulfoiié  (1.4)  *   P.-T. 

CliÈVE  (D.  cb.  G.,  1890,  t.  tS,  p.  958).  —  Lorsqu'on  nitre 
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l'acide  naphtaline-a-sulfoné,  il  se  forme  comme  produit  principal 
de  l'acide  nitronaphtaline-sulfoné  1.5,  et  en  plus  petite  quantité 
les  acides  1.8  et  1.4. 

L'auteur  a  réussi  à  isoler  de  ce  mélange  l'acide  1.4  sous  la 
forme  de  son  chlorure,  fusible  à  99°. 

Cet  acide  est  facilement  soluble  ;  son  6el  de  potassium 
C10H6AzO*SO3K  cristallise  en  aiguilles  anhydres,  argentées,  faci- 
lement solubles  dans  l'eau  chaude,  difficilement  solubles  dans  l'eau 
froide. 

Sel  de  sodium  C10H«AzO*SO3Na  +  H*0 ,  aiguilles  facilement 
solubles. 

Sel  de  calcium,  feuillets  argentés,  renfermant  2H*0»  solubles 
dans  37  parties  d'eau  à  17°  et  dans  16  parties  d'eau  à  100°. 

Sel  de  baryum,  aiguilles  renfermant  1H90,  solubles  dans  66  par- 
ties d'eau  froide  et  dans  33  parties  d'eau  chaude. 

Sel  de  plomb,  —  Il  est  facilement  soluble  et  cristallise  avec  6H*0. 

lléther  éthylique  cristallise  en  gros  prismes  fusibles  à  93°,  et 
Véthor  méthylique  en  aiguilles  difficilement  solubles  dans  l'alcool, 
fusibles  à  117°. 

Le  chlorure  cristallise  dans  le  chloroforme  en  gros  prismes 
jaunes  fusibles  vers  99°. 

Vamide  paraît  être  dimorphe  ;  elle  cristallise  en  petits  octaèdres 
ou  en  écailles  fusibles  à  188°. 

En  faisant  bouillir  une  solution  du  chlorure  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable  avec  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  forme  un 
disulfure  (C10H6Az02)*S*,  qui  cristallise  en  écailles  très  difficile- 
ment solubles,  vert-jaune,  fusibles  à  186°. 

Acide  amidonapbtaline-sulfoné  (1.4).  —  Il  prend  naissance  par 
réduction  de  i'acido  ci-dessus  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium 
et  cristallise  en  gros  feuillets  renfermant  4H*0. 

Sel  de  sodium.  —  Il  cristallise  avec  411*0  et  est  identique  au  sol 
de  sodium  de  l'acide  naphtionique. 

Son  umide  est  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  200°.  Elle  donne  un 
dérivé  acétylé  C!0H«(AzH.CO.CHa)SO«AzH*f  cristallisant  dans 
l'alcool  en  aiguilles  incolores  fusibles  vers  241°.  f.  h. 

Sur  l'acide  chloronaphtaline-aulfoné  (1*8)  |  P.-ï\ 

I'IjÈVF  [D.  oh.  G.,  18U0,  t.  ta*  p.  902).  —  On  obtient,  par 
l'action  du  pcnlachlorure  de  phosphore  sur  le  sel  de  potassium  de 
l'acide  nitrosulfoné  1.8,  en  présence  de  sulfure  de  carbone,  le 
chlorure  do  l'acide  chloronnphLuIine-sultbuô  (1.8).  Ce  chlorure 
fond  à  101°  après  cristallisation  dans  la  benzine,  le  chloroforme  ou 
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l'acide  acétique  cristallisable.  Chauffé  avec  de  l'eau  à  140-150°,  il 
est  lentement  saponifié  et  en  grande  partie  décomposé  avec  for- 
mation d'acide  sulfurique. 

Son  sel  de  potassium  est  en  prismes  incolores,  facilement  so- 
lubies. 

Le  sel  de  baryum  (G*oH«ClS03)aBa  -f  2  aq.  est  en  écailles  na- 
crées, assez  facilement  solubles. 

Véther  éthylique  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  hexagonales, 
incolores,  fusibles  à  67°,5  ;  Yéther  méthyliquc,  en  aiguilles  diffici- 
lement solubles,  incolores,  fusibles  à  70°. 

Uamide,  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  cristallise  en  gros 
prismes  brillants,  fusibles  vers  196-197°. 

En  chauffant  le  chlorure  en  solution  acétique  avec  do  l'acide 
iodhydrique  et  du  phosphore,  on  obtient  un  disuliure  (CI0H6CI)*S*, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  110°.      p.  r. 

Sur  le«  tétrahyilro-6-iiaplit  jlamines  me  %  et  art) 
E.  BA91BER»ER  et  H.  KITSCHELT  (D.  ch.  G.,  1890, 
t.  t»,  p.  876  ;  voir  les  mémoires  précédents  de  Bamberger).  — 
La  tétrahydro-$-naphtylamine  ac  : 

H2 


a  été  préparée  par  la  méthode  ordinaire  en  employant  pour  la 
réduction,  sur  15  grammes  de  naphtylamine,  20  grammes  de  so- 
dium. Il  est  à  remarquer  que  si  l'on  augmente  la  proportion  de 
sodium ,  il  se  forme  une  plus  grande  quantité  du  dérivé  ar  :  au 
préjudice  de  l'autre  isomère.  Le  produit  de  la  réaction,  après  avoir 
été  dissous  dans  la  ligroïne,  est  traité  par  l'acide  carbonique  ;  puis 
le  carbonate  obtenu  est  dissout  dans  l'acide  acétique  à  5-8  0/0 
pour  le  débarrasser  du  dérivé  ar  :  qui  raccompagne  et  qui  reste 
sous  la  forme  d'une  huile  facile  à  séparer.  Le  reste  du  traitement 
a  déjà  été  indiqué  dans  les  mémoires  précédents. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  suivants  : 

Acétate  Ct0H"AzH*.CH3COOH.  —  Il  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  épais,  limpides,  fusibles  à  155,5-156°;  il  est  difficile- 
ment soluble  dans  l'éther,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  plus 
facilement  soluble  dans  Peau. 

Nitrate  C^H^AzH^.HAzO3.  —  Il  cristallise  en  feuillets  blancs 
qui  se  séparent  par  addition  de  nitrate  ou  d'acide  nitrique  à  la  so* 
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lution  des  sels  plus  solubles.  Il  est  difficilement  soluble  dans  l'eau 
froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  fond  à  210-218°. 
Chauffé  à  200°,  il  se  décompose  avec  explosion. 

Benzylidènetétrahydro-$-naphLylamine  ac  :  C6H5 .  CH= AzC10!!11 . 

—  On  l'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  6  grammes  du  carbo- 
nate de  la  base  avec  2  grammes  d'aldéhyde  benzylique.  Elle  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  feuillets  incolores,  brillants,  fusibles  à  51,5- 
52°,  facilement  solubles  dans  la  ligroïne,  l'éther,  la  benzine,  l'alcool 
bouillant,  insolubles  dans  l'eau.  Ce  composé,  très  stable  envers 
les  alcalis,  ne  résiste  pas  i  l'action  des  acides,  qui  régénèrent  ses 
composants. 

En  oxydant  la  tétrahydro-^-naphtylamine  ac  :  par  le  bichromate 
de  potassium  et  l'acide  sulfurique  étendu,  les  auteurs  ont  obtenu, 
entre  autres  produits  d'oxydation,  de  l*<x-naphtoquinone  et  de 
l'a-naphtol  ;  ce  résultat  surprenant  pourrait  peut-être  s'expliquer 
en  supposant  la  formation  de  la  dihydronaphtaline,  qui  peut  s'oxy- 
der en  partie  en  ot-naphtol  et  en  partie  en  a-naphtoquinoae.  On 
sait,  en  effet,  par  les  publications  antérieures  (D.  cb.  G.,  t.  ti, 
p.  1117  et  859»,  que  la  p-hydronaphtylamine  ac:  se  décompose 
dans  certaines  conditions  en  dihydronaphtaline  et  ammoniaque. 

On  retrouve,  en  outre,  dans  les  produits  d'oxydation,  de  l'acide 
phtaliqne. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique  étendu,  la  télrahydro-p-naphlyla- 
mine  ac  :  donne  de  la  naphtaline,  de  l'acide  phtaliquc  et  d'autres 
corps,  parmi  lesquels  l'un  volatil  a  une  odeur  do  cannelle. 

Tétrahydro-fy-naptdylamine  ar  : 

H2 

—  Le  produit  de  la  réduction  qu'on  retire,  après  distillation  du 
dissolvant,  de  la  couche  renfermant  l'alcool  amylique  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  et  qui  est  constitué  par  un  mélange  des 
chlorhydrates  de  p-naphtylamine  et  de  ses  deux  dérivés  hydro- 
génés, est  dissous  dans  l'eau,  puis  additionné  avec  précaution  et 
jusqu'à  réaction  presque  alcaline  de  lessive  de  soude.  Dans  ce 
traitement,  les  bases  aromatiques  sont  déplacées,  tandis  que  le 
dérivé  ac  :  reste  en  solution.  On  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  on 
concentre  la  portion  distillée,  après  l'avoir  additionnée  d'acide 
chlorhydrique,  on  traite  par  un  alcali,  on  extrait  à  l'éther  et  on 
sèche  sur   la  potasse  caustique.  L'éther  étant  distillé,  le  résidu 
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est  repris  par  de  la  ligroïne,  puis  traité  par  l'acide  carbonique  hu- 
mide, de  manière  à  éliminer  une  petite  quantité  de  la  base  ac  :  qui 
l'accompagne  encore.  On  filtre  et  on  distille  en  recueillant  la  por- 
tion qui  passe  de  275  à  277°.  Le  produit  qui  se  prend  par  le  re- 
froidissement est  cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  la  ligroïne. 

La  tétrahydro-p-naphty lamine  ar  :  ainsi  obtenue  cristallise  eu 
aiguilles  ;  elle  est  douée  d'une  faible  odeur  d'aniline,  fond  à  38°  et 
distille  à  275-277°  sous  713  millimètres  de  pression.  Elle  ne  se 
forme»  du  reste,  qu'en  fort  petite  quantité  et  se  comporte  dans 
ses  réactions  de  la  même  manière  que  le  dérivé  a  correspondant. 

Elle  donne,  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  po- 
tassium, de  l'acide  adipique. 

En  faisant  réagir  l'acide  nitreux  sur  cette  base,  puis  décompo- 
sant par  les  acides  minéraux  le  dérivé  azoïque  obtenu,  les  auteurs 
ont  préparé  le  tétrahydro-p-naphtol  correspondant,  lequel  cris- 
tallise dans  la  ligroïne  en  aiguilles  fusibles  à  58°  et  distille  à  275°. 

Ce  dérivé  est  identique  à  celui  qu'on  obtient  en  même  temps 
que  son  isomère  ac  :  par  réduction  du  (3-naphlol.  f.  r. 

Sur  le  6-tétrahydronaplitol  ar  s;  E.  BAHIBERC3ER 

et  KITSCHELT  (D.  ch.  G.,  1890,  t.  tS,  p.  885).  —  Dans  le 
traitement  du  p-naphtol  par  le  sodium  en  présence  d'alcool  amy- 
lique  bouillant,  on  obtient  comme  produit  principal  du  p-tétrahy- 
dronapbtol  ac  :  qui  a  déjà  été  décrit  (D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  197), 
mais  il  se  forme  toujours  en  même  temps  une  petite  quantité  de 
l'isomère  ar  :  On  sépare  ces  deux  dérivés  l'un  de  l'autre  en  utili- 
sant leurs  différentes  solubilités  dans  la  lessive  de  soude  étendue 
et  leurs  différentes  volatilités  avec  le  vapeur  d'eau  ;  la  modifica- 
tion ar  :  est  soluble  dans  la  soude  étendue  et  dans  la  distillation 
avec  la  vapeur  d'eau,  c'est  l'isomère  ac  :  qui  passe  en  premier 
lieu.  Il  se  forme  dans  la  réaction  environ  8  0/0  du  dérivé  ar  :  et 
30  0/0  du  dérivé  ac  : 

Le  p-tétrahydronaphtol  ar  :  cristallise  en  aiguilles  argentées, 
fusibles  à  58°,  il  distille  à  275°  sans  décomposition;  il  est  très 
facilement  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme 
et  la  ligroïne,  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  facile- 
ment dans  l'eau  chaude  ;  il  possède  l'odeur  de  la  créosote. 

Le  chlorure  de  chaux  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  en 
flocons  blancs  ;  le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  vert-bleuâtre 
eo  provoquant  la  formation  d'un  trouble;  avec  le  chloroforme 
et  la  soude  caustique,  il  donne  une  coloration  vert-jaune. 

Lorsqu'on  dissout  le  p-tétrahydronaphtol  dans  l'acide  sulfurique 
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concentré  et  qu'on  ajoute  à  la  solution  une  parcelle  de  nitrite 
de  sodium  il  se  forme  une  jolie  coloration  rose,  qui  passe  sous 
l'influence  de  la  chaleur  au  rouge-violet. 

Les  propriétés  du  p-tétrahydronaphtol  ar  :  sont  celles  d'un 
.phénol  et  ressemblent  beaucoup  à  celles  du  dérivé  a. 

Sa  constitution  est  exprimée  par  le  schéma  : 

H\À/ 

car  il  est  identique  au  p-tétrahydronaphtol  obtenu  en  partant  de  la 
p-tétranaphty lamine  ar  :  dont  la  constitution  est  bien  établie  par 
sa  transformation  en  acide  adipique.  f.  r. 

Sur    l'oxydation   de     l'o-phéitylène-dlamliie    (II)  ; 

O.  FISCHER  et  E.  HEPP  (Z).  ch.  G.,  t.  tS,  p.  841  ;  voir 
/?*///.,  188(J,  t.  1,  p.  813).  —  Les  auteurs  ont  montré  dans  un 
précédent  mémoire  que  ro-phénylène-diamine  fournit,  par  oxyda- 
tion au  moyen  du  pcrchlorure  de  fer,  une  diamidophénazine ;  ils 
ont  analysé  les  chlorhydrate  et  sulfate  qui  correspondent  aux 
formules  C**H*°Az*HCl  +  Saq  et  (C«*H*°Az*)*H2SO*4-3aq. 

D'après  les  diverses  réactions  qu'elle  présente,  la  diamidophé- 
nazine serait  une  ortho-diamino  ayant  pour  constitution  : 

./ V-  Az—  /\AzH* 
v     J — Az  —  v       '\zll2 

Chauffée  en  tube  scellé  à  200°  avec  10  parties  d'acido  chlorhy- 
drique  concentré,  elle  donne  par  élimination  d'ammoniaque  le 
chlorhydrate  de  dioxyphénazine  on  cristaux  rouge-brun.  La  dioxy- 
phénazine  elle-même  C12HHAz*0*  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
en  aiguilles  jaune-rouge  renlermant  une  demi-molécule  H*0. 

La  diamidophénazine  se  forme  aussi  par  l'action  de  Tiodure  de 
cyanogène  sur  l'o.-phénylène-diaminc  ;  cette  réaction  avait  été 
observée  depuis  longtemps  par  Hiïbner  et  Frerichs  qui  avaient 
décrit  une  base  jaune  donnant  des  sels  rouges;  cette  base  a  été 
reconnue  par  les  auteurs  identique  à  la  leur. 

On  sait  que  les  combinaisons  amido-azoïques  réagissent  dans 
beaucoup  de  cas  comme  des  oxydants  (formation  d'induline,  de 
rosinduline,  d'eurhodine).  Les  auteurs  ont  donc  supposé  qu'en 
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faisant  réagir  de  telles  combinaisons  sur  l'o.-phénylène-diamine 
ou  des  o.-diamines  analogues,  ils  obtiendraient  des  amidophéna- 
zines;  mais  l'expérience  a  montré  qu'il  se  formait  comme  produit 
principal  des  monoamidophénazines. 

En  chauffant  en  tube  scellé  pendant  cinq  à  six  heures  à  160°, 
une  molécule  d'o.-phénylène-diamine  avec  1  molécule  de  chlor- 
hydrate de  benzine-azo-a-naphtylamine  et  10  parties  d'alcool 
absolu,  ils  ont  obtenu  une  base  fusible  à  264°,  qui  n'est  autre 
qu'une  atramido-a-naphtophénazine  C16H11Az3. 

Cette  base  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  brillants  ou  en 
aiguilles  fines;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalis,  diffici- 
lement soluble  à  froid  dans  la  benzine,  l'éther  et  l'alcool;  ses 
solutions  sont  douées  d'une  jolie  fluorescence  jaune-vert. 

Chauffée  sous  pression  à  180-200°  pendant  quelques  heures  avec 
10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  fournit  de 
l'ammoniaque  et  une  combinaison  Ct6H10Az*O  possédant  en  même 
temps  les  fonctions  d'une  base  et  celle  d'un  phénol.  Cette  der- 
nière combinaison,  chauffée  avec  du  zinc  en  poudre,  donne  de  la 
naphtophénazine  fusible  à  142°.  f.  r. 


l'amiiioclirysène  $  E.  BAIIIBERGU&R  et  G. 
■URGDORF  (D.  ch.  G.y  1890,  t.  t»,  p.  1006).  —  Les  auteurs 
annoncent  qu'ils  ont  obtenu  l'amidochrysène  par  réduction  du 
nitrochrysène  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  en 
suivant  la  méthode  ordinaire  et  qu'ils  ont  l'intention  de  publier 
prochainement  un  travail  sur  l'amidochrysène  et  quelques  autres 
dérivés  du  chrysène. 

Un  récent  travail  de  R.  Abegg  (D.  ch.  G.,  1890,  t.  t»,  p.  792) 
qui  dit  n'avoir  obtenu  aucun  résultat  en  essayant  de  réduire  le 
nitrochrysène,  soit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  le 
zinc  et  les  acides  acétique  ou  chlorhydrique,  les  engage  à  faire 
cette  communication.  f.  r. 

ftyntlfcèae  «lu  pyrazol;  L.  BALBIAMO  (D.  ch.  G.,  t.  t», 

p.  1103).  — Dans  deux  récents  mémoires  sur  l'action  de  l'éther 
diazoacétique  sur  l'éther  acétylènediiTarbonique  (Bull.,  2e  série, 
t. 19  p.  254,  Buchner  a  décrit  un  composé  isomère  de  la  glyoxa- 
line  qu'il  suppose  devoir  être  le  pyrazol  ;  l'auteur  s'est  proposé  de 
préparer  ce  même  pyrazol  par  un  autre  moyen  et  de  comparer  les 
deux  produits  obtenus. 
Il    fait    réagir    sur    l'épichlorhydrine    l'hydrate   d'hydrazine 
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(AzH*)*H*0,  récemment  découvert  par  M.  Curlius.  Cet  hydrate 
d'hydrazine  bout  à  119°.  Quand  on  le  mélange  à  l'épichlorhydrine, 
il  se  produit  un  vif  dégagement  de  chaleur;  la  réaction  e6t  la 
suivante  : 

CIP-CH-CH'Cl  -f  SfAzW.HH))  =  CHMffi-CW-AiW.HH)  -f  Àz«H*.HCl  +  Hf0. 

Y  Y 

La  réaction  semble  quantitative,  mais  la  déshydratation  du  pro- 
duit de  condensation  se  fait  avec  de  mauvais  rendements.  On  ajoute 
au  produit  du  chlorure  de  zinc,  puis  on  chauffe  une  heure  au  bain- 
mari  e  au  réfrigérant  ascendant  ;  la  masse  poisseuse  est  ensuite 
délayée  dans  beaucoup  d  eau  et  distillée  dans  la  vapeur  d'eau.  Le 
peu  de  pyrazol  qui  a  pris  naissance  passe  à  la  distillation  mêlé 
d'ammoniaque.  On  précipite  par  le  chlorure  mercurique,  qui  pré- 
cipite ces  deux  corps,  et  Ton  traite  le  précipité  en  suspension  dans 
l'eau  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre  et  on  concentre 
au  bain-marie  ;  le  chlorhydrate  de  pyrazol  finit  par  cristalliser,  on 
le  décompose  par  la  potasse  et  on  agite  le  liquide  avec  de  l'éther 
qui  l'abandonne  par  évaporation. 

Le  pyrazol  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores  ;  il  se  dissout 
aisément  dans  l'eau  froide  ;  sa  solution  est  neutre  ;  il  est  encore 
plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  que  dans  l'eau.  II  fond 
à  69,5-70°  et  bout  à  186-188°  sous  une  pression  de  767,9  milli- 
mètres. Il  est  identique  au  corps  décrit  par  Buchner. 

Le  chloroplatiimte  ne  fond  pas  ;  chauffé  à  205-210°,  il  se  trans- 
forme en  chloroplatinite  PtCl2(C3H*Az3)*. 

Son  picrate  fond  à  159-160°. 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

CH2-CH-CH2C1  +  2(  Az2H* .  H*0)  =  CPH*Atf  +  Az^H*  .  HG1  +  âhPO  +  H*. 

O  L.    BV. 

Dérives  de  la  pyridine  obtenus  à  l'aide  de  l'al- 
déhyde propionique  et  de  ses  combinaisons  avec 
l'ammoniaque  (11);    E.    DIRMOPF   et  H.  CSOTTSCH 

(D.  ch.  G.,  t.  «3,  p.  1110).  —  La  parvoline  de  Waage,  donnant 
à  l'oxydation  de  l'acide  carbodinicotianique,  doit  être  considérée 
comme  une  app'-diméthyléthylpyridine.  Il  ne  reste  plus  qu'à  fixer 
la  position  du  groupe  éthyle.  Or,  le  groupe  éthyle  est  le  premier 
brûlé  à  l'oxydation,  et  l'on  obtient  un  acide  dimélhylpyvidinecar- 
bonique  qui,  chauffé  avec  de  la  chaux,  donne  la  $$ -dimélhylpyri- 
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dîne.  Le  groupe  éthyle  occupait  donc  la  position  a,  et  la  parvoline 
de  Waage  a  pour  constitution 

CHy^NcH3 

Az 
l'acide  diméthylpyridinecarbonique  correspondant 

CHa/NcFP 

'corn 

Az 
l'acide  méthylpyridinedicarbonique 

L  ycom  L  Jcmi 

Az  Az 

Cet  acide,  chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique  à  225°  perd  COf, 
et  se  transforme  en  acide  $-méthylnicotianique>  qui  fond  à  214- 
2i6«. 

Dans  son  précédent  mémoire,  l'auteur  avait  décrit,  comme  se 
faisant  dans  la  même  opération,  une  seconde  parvoline  bouillant  à 
216-217°  ;  à  l'oxydation  cette  parvoline  donne  un  acide  diméthylpy- 
ridinedicarbonique  qui  fond  à  258°.  Cet  acide  est  celui  que  Weber 
a  désigné  sous  le  nom  de  xy-diméthyldinicotianique 

CH3 

L     .  CH^ 
Az 

La  parvoline  en  question  est  donc  la  tétraméthylpyridine 

CH3 

'cip 

Az  u  hv. 

Sur  une  nouvelle    lutidine  $    E.    D1RHOPF  et  H. 

GOHSCH  (1).  ih.  G.,  t.  *3.  p.  1118).  —  Nous  avons  vu,  dans 
le  mémoire  précédent,  que  l'acide  ob  enu  dans  l'oxydation  de  la 
parvoline  de  Waage  se  décomposait  en  donnant  une  lulidine,  la 
pp'-diméthylpyridiue.  Cette  base,  qui  est  nouvelle,  bout  à  169-170°. 
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Elle  forme  un  liquide  incolore  plus  soluhle  dans  l'eau  è  chaud  qu'à 
froid.  Son  poids  spécifique  à  4°  est  0,9614. 

Son  chlovoplatinate  fond  à  255-250°  ;  son  chloraurate,  à  149°  ; 
son  chloromcrcunilOy  à  170°.  Elle  se  forme  en  faible  quantité  dans 
la  réaction  de  l'aldéhyde  propionique  sur  son  composé  ammoniacal. 
L'oxydation  la  transforme  en  acide  dinicotianique,  qui  fond  à  314- 
315°.  L.  BV. 

Sur  le  diqutnoléyléthane  symétrique  ;  A.  JHE9SIM- 

C2ER-C09IEY  (D.  ch.  U.,  t.  t3,  p.  1115).  —  Ce  corps  a  été 
obtenu  en  appliquant  la  réaction  de  Skraup  au  paradiamidodi- 
benzyle  

AzH2-/      VcrP-CH*-/      ^AzH* 

Le  dibenzyle  s'obtient  aisément  en  chauffant  à  feu  nu  au  ré- 
frigérant ascendant  50  parties  de  chlorure  de  benzyle  et  12  de 
sodium. 

Le  diquinoléyléthane 


Aî /  N-dP-CH*-'  \ Az 

_/  \S 

fond  à  124°;  il  est  insoluble  dans  l'eau.  l.  bv. 

Nouveaux    produit?    de    réduction   de    la   quino- 
léine;  E.  BAUBEKGER  et  F.  LEUGFELD  (D.  ch.  G., 

t.  M,  p.  1138).  —  Les  auteurs  réduisent  la  tétrahydroquinoléine 
par  l'acide  iodhydi  ique  et  le  phosphore  rouge  à  température  éle- 
vée. Ils  préparent  la  tétrahydroquinoléine  qui  leur  sert  de  matière 
première  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  à  l'ébullition.  On  ob- 
tient ainsi  une  réduction  complète  de  la  qtiinoléine,  tandis  que, 
par  l'étain  et  l'acide  chloihydrique,  on  n'obtient  que  43  0/0  de 
tétrahydroquinoléine  et  38  0/0  de  di-dihydroquinolàine  amorphe. 
L'acide  iodhydrique  de  densité  1,7  et  le  phosphore  rouge,  chauf- 
fés en  tube  scellé  à  225°  pendant  douze  heures  avec  la  tétrahydro- 
quinoléine, n'ont  donné  aucun  phénomène  de  réduction.  Mais  si 
l'on  emploie  de  l'acide  de  densité  1,9  et  qu'on  chauffe  à  260°,  la 
tétrahydroquinoléine  est  entièrement  transformée  en  hexahydvo- 
quinolôine  et  décahydroqu  inoléine.  En  chauffant  3  grammes  de 
chlorhydrate  de  tétrahydroquinoléine,  16  grammes  d'acide  iodhy- 
drique et  1^,75  de  phosphore  rouge,  on  obtient  un  rendement  de 
55  0/0  en  décahydro-  et  de  8  0/0  on  hexahydroquinoléine,  les  deux 
corps  étant  amenés  à  l'état  de  pureté. 
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Le  contenu  des  tubes  est  alcalinisé  ;  on  le  distille  ensuite  dans 
la  vapeur  d'eau  tant  que  le  liquide  qui  passe  est  alcalin.  On  ajoute 
alors  de  l'acide  chlorhydrique  au  liquide  distillé  pour  dissoudre  les 
bases,  et  on  l'agite  avec  de  L'éther  pour  se  débarrasser  d'une  petite 
quantité  d'hydrocarbures.  On  évapore  la  solution  au  bain-marie, 
jusqu'à  ce  qu'on  Tait  amené  à  un  petit  volume,  puis  on  décompose 
par  la  potasse  et  on  rassemble  les  gouttelettes  huileuses  en  agi- 
tant avec  de  Péther.  La  solution  éthérée  est  distillée,  et  le  résidu 
huileux  est  repris  par  l'acide,  qui  dissout  la  base  décahydrogénée 
et  laisse  l'autre.  On  répète  trois  fois  cette  purification  par  l'acide 
acétique  et  l'on  a  la  base  décahydrogénée  pure. 

La  décahydroquinoléine  bout  à  204°  sous  une  pression  de 
744  millimètres  et  fond  à  48,2-48°,5.  Elle  forme  de  magnifiques 
cristaux.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  beaucoup 
moins  soluble  à  froid  ;  la  ligroïne  la  dissout  également  bien. 

La  décahydroquinoléine  est  une  base  énergique  possédant  une 
odeur  de  conicine  et  donnant  des  fumées  blanches  au  contact  de 
vapeurs  d'acide  chlorhydrique.  Les  auteurs  la  considèrent  comme 
la  pipéridine  de  la  quinoléine  et  lui  assignent  pour  constitution 

ch«    en* 
chy  \/     n:h« 


CH«'         \      yCR* 
CH*     AzlI 

Elle  est  extrêmement  volatile  et  se  sublime  à  froid  très  aisément. 

Son  chlorhydrate  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais 
beaucoup  plus  à  chaud  qu'à  froid  ;  il  fond  à  275-270°. 

Le  chloraurate  fond  à  96°  ;  le  chloroplatinate^  insoluble  dans 
l'alcool,  fond  à  207-207°,5  ;  Viodhydratef  à  253°;  le  picrate  se  forme 
aisément  par  double  décomposition. 

La  décahydroquinoléine  se  combine  aisément  au  phénylsénévol 
en  donnant  la  décahydroquinoléylphénylsulfo-urée,  fusible  à  134°,5. 
Le  cyanate  de  phényle  la  transforme  en  décahydroquinoléylphé- 
nylurée,  fondant  à  118°. 

Le  chlorure  d'acétyle  donne  un  dérivé  acétylé  C9H16Az-COCH3 
huileux  et  insoluble  dans  l'eau.  Le  dérivé  benzoylé  fond  à  44°. 

L'acide  nitreux  donne  avec  la  décahydroquinoléine  une  nitrosa- 
mine  C9Hltt-Az-AzO  liquide  et  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  sulfure  de  carbone,  en  solution  éthérée,  transforme  la  nou- 
velle base  en  décahydroquinoléyldithiocarbamate  de  décahydro- 
quinoléine 

ljb<SH.A*HCPHM- 
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Ce  sel  fond  à  120°  ;  l'iode  l'oxyde  en  donnant  un  disulfure 

I 
CS<Az=C9Hi6 

en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'iodhydrate  de  décahydroqui- 
noléine.  Ce  disulfure  fond  à  80-81°. 

Le  nitrate  de  diazobenzine  réagit  aisément  sur  la  décahydro- 
quinoléine  et  fournit  un  dérivé  diazoamidé  fondant  à  78°,6. 

La  décahydroquinoléine  est  un  poison  du  sang  ;  ses  propriétés 
physiologiques  sont  à  celles  de  la  quinoléine  ce  que  celles  de  la 
pipéridine  sont  à  celles  de  la  pyridine. 

Hexahydroquinoléine.  —  Nous  avons  vu  plus  haut  comment  on 
la  sépare  de  la  décahydroquinoléine.  C'est  un  liquide  visqueux, 
bouillant  sans  décomposition  à  226°  sous  une  pression  de  720  mil- 
limètres. Elle  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'autre 
base.  Ses  propriétés  chimiques  la  rapprochent  beaucoup  plus  de 
la  tétrahydro-  que  de  la  décahydroquinoléine.  Dans  cette  dernière, 
les  propriétés  du  groupement  benzinique  avaient  entièrement  dis- 
paru. 

Son  chlorhydrate  fond  à  170°. 

Son  action  physiologique  se  rapproche  plus  de  celle  de  la  quino- 
léine que  de  celle  de  la  décahydroquinoléine.  Elle  a  une  forte 
action  sur  les  nerfs  et  a  beaucoup  moins  d'action  sur  le  sang  que 
cette  dernière. 

En  même  temps  que  les  bases  hydrogénées  que  nous  venons  de 
décrire,  il  se  forme  dans  la  réaction  une  très  faible  quantité  d'am- 
moniaque et  d'un  carbure  bouillant  à  146148°,  sous  la  pression  de 
720  millimètres. 

L'auteur  indique  pour  ce  carbure  Tune  des  deux  constitutions 

CH*     CH*  CH*     CH* 

^7  \cH*  CHY    \/\cH« 

çh«  ch\    Jch*  ten* 

;h*    azii  ch* 

ch*    ch*  ch*    ch* 

Uiy       Y       Y»*  CHi  rut    >H* 

+  6II  =  AslI*+  r1 

ch«!       i       A;h*  ch\      'ch*   tu» 

\/cii\/  \/ 

CH*     AzlI  CH* 

La  première  en  fait  le  propylhexaméthylône,  la  seconde  le 
nonane  normal  ;  la  question  n'a  pu  encore  être  tranchée  par 
l'analyse.  l.  bv. 
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Sur.  les  éthere  «le  1»  di»midoliydroqiiiiioiie  et  de 
to  dioxyqnlnone  ;  R.    MIETZR1   et  F.  RECHBERG 

(D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  1211).  —  M.  Nietzki  a  décrit,  il  y  a  dix  ans 
(Bull.,  t.  »e,  p.  443,  et  t.  St,  p.  35  et  527),  deux  dérivés  dinitrés 
de  la  diéthylhydroquinone  ;  le  dérivé  ot-dinitré  fond  à  130°,  le 
dérivé  (3  fond  à  176°.  La  réduction  transforme  le  premier  en  un 
dérivé  diamidé,  qui  appartient  à  la  série  ortho,  car  le  nitrite  de 
sodium  le  transforme  en  une  azimide  qui  ne  peut  avoir  pour  cons- 
titution que 

OC2H* 

OCW     AzH 

De  même  les  a-diacétones  transforment  cette  diamine  en  qui- 
noxalines  et  en  azines. 

Le  diacétyle  fournit  une  diméthylquinoxaline 

OC2H5     Az 


OG2H5     Az 
qui  fond  à  127°. 

Le  benzile  donne  la   diéthoxj-diphénylquinoxaline ,   qui  fond 

à  163°;  la  phénanthrènequinone  fournit  une  diéthoxyphénophé- 

nanthrazine 

/\ 

OC'H5     Az      I        | 


OC2H»     Az 


V 


qui  fond  à  260°  et  forme  des  aiguilles  d'un  vert  jaune.  Le  dérivé  a 
est  donc  le  dérivé  ortho. 

£- Diamidodiéthylhydroquinone.  —  Son  sulfate  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  l'alcool  que  celui  du  dérivé  ortho.  L'oxydation 
au  moyen  du  chlorure  ferrique  le  transforme  en  un  corps  d\n 
jaune  de  soufre,  fondant  à  183°,  qui  est  la  diéthyldioxyquinono 

OC2H5 
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Oli 


ce  qui  établit  que  le  dérivé  diaraidé  avait  les  deux  groupes  ÀzH* 
dans  la  position  para. 

La  diéthyldioxyquinone  n'est  pas  altérée  par  l'acide  sulfureux, 
mais  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  la  transforment  en  une  diè- 
thyltétvoxybenzine 

\ 

OC3H5 

qui  fond  à  188°  et  donne  un  dérivé  diacétylé  fusible  à  148°. 

L'éthylate  de  sodium  et  le  bromure  d'éthyle  transforment  la 
dièthyltètrox  y  benzine  en  tétvoxéthylbenzinc,  qui  fond  à  143°  et 
est  aisément  sublimable. 

La  diéthyldioxyquinone,  qui  a  donné  naissance  à  ces  différents 
corps,  peut  être  transformée  en  une  dioxime  fusible  au-dessus 
de  300°,  que  la  réduction  transforme  à  nouveau  en  p-diamidodié- 
tbylhydroquinone. 

Dérivés  de  la  diméthylhydroquinone.  —  La  nitration  de  la  di- 
méthylhydroquinone  a  été  faite  par  Habermann  (Bull.,  t.  3t, 
p.  566),  qui  a  trouvé  seulement  un  dérivé  dinitré,  tandis  que  la 
diéthylhydroquinone  en  fournissait  deux.  Les  auteurs  ont  repris 
ces  expériences  et  ont  obtenu  deux  dinitrodiméthylhydroquinonest 
Tune  fondant  à  177°,  qui  est  plus  soluble  dans  l'acide  acétique  et 
qui  est  orthodiiiitrée  ;  l'autre,  fondant  à  202°,  qui  est  paradinitrée. 
Les  auteurs  les  ont  réduites  l'une  et  l'autre  et  en  ont  tiré  des  pro- 
duits analogues  dans  un  cas,  identiques  dans  l'autre,  à  ceux  que 
nous  venons  de  décrire.  l.  bv. 


Sur  les  acide t  carboné»  des  a  et  (ï-phény  lènepyri- 
dinerétone,  obtenus  pur  l'oxydation  de  nnphloqai- 
noléinent    O.    DOEBAER    et  J.    PETER»    (D.   ch.    G., 

t.  *B,  p.  1228).  —  LVnaphtylamine,  l'aldéhyde  cinnamique  et 
l'acide  pyruvique  se  combinent  à  froid  en  solution  éthérée  en 
donnant  l'acide  ct-cinnainényl-a-uaphlocinchonimique  : 


Azll* 


/\/\ 

ciio            }  <:o <:oon  = 

\/  x/N<:-<:o(>ii 

Ai.        ''Cil 
C 

t 

1                   i 

Cn-CH-C*H5 

211*0  \-  \\* 
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Cet  acide  fond  à  256°  en  se  décomposant;  il  perd  CO*  et  se 
transforme  en  a.-cinnaményI-z-naphtoquinoléine.  Cette  base  bout  à 
nne  température  très  élevée  et  fond  à  104°.  Son  picrate  fond 
à  230°,  son  chloroplatinate  et  son  dichromate  sont  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Oxydation  de  Tacide  n-cinnaményl-oL-naphtocinchoninique  par 
le  permanganate  de  potassium  à  froid.  —  Le  groupement  cinna- 
mique  est  complètement  brûlé  dans  cette  oxydation,  et  Ton  obtient 
Pacide  oL-naphtoquinoléine-ay-dicarbonique  qui  fond  à  278°  en  se 
décomposant.  La  distillation  transforme  cet  acide  en  oi-naphtoqui- 
noléine  qui  fond  à  50°  et  qui  est  identique  à  celle  préparée  par 
Skraup  et  Cobenzl  (Bull.,  t.  411,  p.  550).  —  L'oxydation  du  même 
acide  par  le  permanganate  à  chaud  donne  des  résultats  tout 
différents.  On  obtient  l'acide  oL-phénylènepyridinecétonedicarbo- 
nique 

^ iCO 

OOH 


Il  est  probable  qu'il  se  forme  d'abord  un  acide  tétracarbonique 

COOH 

/\/'    COOH 

I        I 

^/NcOOH 


Az\/ 
COOH 

qui  perd  CO*  et  H*0.  L'acide  aL-phénylènepyridinecétonedicarbo- 
nique  fond  à  264°.  La  distillation  le  transforme  en  oL-phcnylône- 
pyridinecétone  qui  fond  à  141°  et  dont  le  picrate  fond  à  197°  ;  elle 
est  identique  à  celle  préparée  par  Skraup  et  Cobenzl. 

La  p-naphtylawine  employée  à  la  place  de  l'a-naphtylamine 
donne  des  dérivés  tout  à  fait  analogues. 

L'acide  a-cinnitményl-p-naphtocinchoninique 


ê 


iH=GII-C*Hs 
COOH 
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Tond  à  305°.  Il  se  dédouble  en  une  quinoléine  fondant  à  175°,  dont 
le  picrato  fond  à  254°. 

L'oxydation  par  le  permanganate  à  froid  le  transforme  en  acide 
$-naphtoquinoléineaLY-dicarbonique  fondant  à  288°  ot  perdant  deux 
molécules  d'acide  carbonique  pour  donner  la  p-naphtoquinoléine 
fondant  à  90°,  identique  à  celle  de  Skraup  et  Cobenzl. 

Lf oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  à  chaud,  trans- 
forme l'acide  a  -  cinnaményl -  (3  -  naphtocinchoninique  en  acide 
p-pbénylènepyridwecétonedicarbonique 


qui  fond  à  284°. 

Cet  acide,  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  se  décompose 
en  perdant  de  l'acide  carbonique.  Il  distille  en  môme  temps  une 
huile  qui  cristallise  par  le  refroidissement  et  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  donnant  des  cristaux  qui  fondent  à  128-129°. 

Ce  corps  constitue  la  §-pbônylènepyridinecélone 

— CO 


\   /  L.    BV. 


Recherche»  sur  la  rot  ami  ne  (V  et  VI)  ;  W.  ROSER 

(Lieb.  Aun.  Chem.,  t.  «54,  p.  334-308).  —  La  cotarnine,  d'après 
la  formule  que  lui  assigne  l'auteur  [Bull  (3),  t.  9,  p.  573]  est  une 
base  secondaire 

C8H603<CH2.CH2.AzH((:H3)* 

et  doit  en  conséquence  fixer  un  radical  d'acide.  On  obtient  facile- 
ment la  bcnzoyle.cotarninc  CAmuAzO^COCWS)  -f  1/2  H»0  en  l'a- 
gitant avec  de  la  soude  à  10  0/0  et  du  chlorure  de  benzoyle,  en 
refroidissant.  Insoluble  dans  l'eau,  elle  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  on  longues  aiguilles  fusibles  à  122-123°.  Chauffée  avec 
une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  elle  four- 
nit Yoxinw  CHH«03<£[j^  insoluble dansl'eau 
et  dans  l'éther,  soluble  dans  'l'alcool,  qui  l'abandonne  en  cristaux 
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nciculaires  fondant  à  165-166°.  Elle  donne  aussi  une  phénylhydra- 
zone  cristallisée. 

Colarninoxime  C«*H«-\\z03(AzOH).  —  Elle  cristallise  dans  1V1- 
cool  en  prismes  courts,  fusibles  avec  décomposition  à  165-168°. 
Son  chlorhydrate  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunâtres;  le  chlo- 
roplatinate  est  un  précipité  floconneux. 

Le  chlorure  de  cotarnométhine-méthyline  CuHi0AzO4Cl,  chauffé 
A 100°  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique, 
donne,  par  refroidissement,  des  cristaux  répondant  à  la  formule 
(J!lHf  9Az*03Cl;  ce  n'est  pas  une  oxime  mais  un  nitrile.  La  soude  dé- 
double ce  corps  en  triméthylamine  et  un  nouveau  composé  que  Tau- 

pi 

leur  nomme  cotarnonitrile  et  qu'il  formule  C8H6.03<pu_puj-  Ce 

nitrile  est  insoluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 

aiguilles  fusibles  à  160°.  Il  donne  avec  le  brome,  en  solution  chlo- 

roformique,   le  produit  d'addition  C8He03(CAz)CHBr.CH*Br  qui 

fond  à  140°  et  cristallise  en  prismes. 

CO 
Cotarnolactone  CHH603<     >  .  La   transformation  de  la 

CH-CH*OH 

cotarnone  C!!H!0O*  en  acide  cotarnique  C8H603(GOaH)*,  men- 
lionnée  dans  le  dernier  mémoire  est  précédée  de  la  formation  du 
composé  Cl!H10O6,  la  cotarnolactone,  qu'on  obtient  en  ajoutant 
lentement,  à  froid,  10  grammes  de  permanganate  à  10  grammes 
de  cotarnone  délayés  dans  un  litre  d'eau  et  en  évaporant  la  solution 
filtrée  et  acidulée  d'acide  acétique  (le  peroxyde  de  manganèse,  d'a- 
bord à  l'état  colloïdal,  ne  se  sépare  que  lentement  ou  lorsqu'on 
chauffe).  La  cotarnolactone  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  ;  elle  cristallise  en  prismes  obliques  brillants  et  fond 
à  154°.  Elle  se  dissout  sans  modification  dans  l'ammoniaque  et  les 
carbonates  alcalins;  mais  les  alcalis  caustiques  la  transforment  en 

OOOH 
acide  cotarnoîactonique  C8H603<p„,^iiv  nu*OH  ^ue  ^es  ac^es 

séparent  à  l'état  d'une  huile,  que  la  chaleur  transforme  de  nouveau 
en  lactone.  Le  cotarnolactonate  de  baryum  (C!,HH07)*Ba-f-5HfO 
forme  des  croûtes  cristallines  solubles  dans  l'eau  chaude  ;  la  solution 
est  alcaline. 
La  cotarnolactone  donne  un  dérivé  acétylé 

C8l  lf03 .  C2H02 .  CHîCKCWO), 

en  aiguilles  fusibles  à  174°  et  un  dérivé  benzoylé  en  lamelles  fu- 
sibles à  18i°. 

Recherches  sur  l'acide  cota'nique.  —  Au  lieu  de  partir  de  la  co- 
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tarnone  il  est  préférable  d'oxyder  la  cotarnolactone  en  solution  alca- 
line au  50°  par  une  quantité  de  permanganate  correspondant  à 
4  atomes  d'oxygène,  en  solution  à  4  0/0  et  en  évitant  une  élévation 
de  température  et  un  excès  de  permanganate,  qui  finit  par  oxyder 
complètement  le  produit  à  l'état  de  CO*  et  d'eau.  En  acidulant  la 
solution  d'acide  acétique,  concentrant  et  agitant  vivement,  on  ob- 
tient le  cotarnate  de  potassium.  L'acide  cotarnique  renferme  un 
groupe  méthoxyle,  ainsi  que  cela  résulte  du  dosage  par  la  méthode 
de  M.  Zeisel  (t.  46,  p.  514);  ce  groupe  ne  peut  provenir  que  du 
radical  C8H603  et  l'acide  cotarnique  doit  en  conséquence  s'écrire 

C7H*^4/COOH)»'  Ghauffé  à  150-160°  avec  de  racide  iodhydrique 
et  du  phosphore,  ilfournitderac/tfe  qallique;  il  constitue  donc  un  acide 

Cl  OPW3 

mêthyle-méthylèneg*llocarbonique  CHî<Vf>C6H  CjpoOFTi*  avec 

les  deux  groupes  C09H  dans  la  position  ortho  en  raison  de  la  fa- 
cilité avec  laquelle  l'acide  cotarnique  fournit  son  anhydride.  11  doit 
donc  être  représenté  par  une  des  formides 

OCH' 

/0/N:02H 
ou  GH2/ 

ocmK   Jcom  \oL    Jcom 


°\> 


entre  lesquelles  l'auteur  se  prononce  pour  la  première.  Si  on  le 
chauffe  avec  HC1  concentré  à  140°,  il  y  a  séparation  non  de  chlorure  de 
méthyle,  mais  de  COa,  et  le  produit  solide  de  la  réaction  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  blanches  d'acide  méthyle-mé- 

thylène-gallique  CH*<°>C«H*.CO*H.  Il  se  ramollit  à  190°  et  fond 

à  210°;  il  se  disssout  dans  S04H*avecune  couleur  jaune,  qui  tourne 
au  vert,  puis  au  bleu  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Les  sels  de  ba- 
ryum et  de  cfl/c/w/ii(C9H705)*Ba  et  Casont  peu  solubles  dans  l'eau 
froide  et  cristallisent  en  agrégations  sphéroïïlalos. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  en  excès  à  la  solution  acétique  de 
l'acide  cotarnique,  il  se  dégage  COa,  et  il  se  produit  un  précipité 
cristallin  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  fu- 
sible à  160°.  Ce  corps  ne  possède  plus  aucun  caractère  acide  et 
consti tue  le  méthyle-mêthyldne-tribromopyrogallol 

C6Br3(OCH3)(02CH2). 

Constitution  de  la  cotarnine  et  de  la  narcotine.  —  D'après  les 
recherches  ci-dessus  on  peut  envisager  la  cotarnine  comme  la  mé- 
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thyle-méthylvne-pyroyfilloleai'bonaldéhyde-o.  $-êthyluivthy  lamine 

(,'H3Ov    .,,/COH 

OH 
CH202^'        \CH2.CH2.AzH(CH3)# 

Par  sa  combinaison  avec  les  acides,  elle  donne  non  des  sels  pro- 
prement dits,  mais  des  dérivés  isoquinoliques  :  l'hydrogène  ter- 
tiaire de  l'aminé  et  celui  de  l'acide  s'unissant  à  l'oxygène  aldéhy- 
dique,  il  y  a  une  élimination  d'eau  et  formation  d'un  noyau  pyridique: 
ainsi  le  chlorure  a  pour  constitution 

CH 

CH2°^^h/%îAï(GH31C1 


<* 


CH2 

Connaissant  la  constitution  de  l'acide  opianique  et  de  la  cotar- 
nine,  on  en  déduit  celle  de  la  narcotine  dont  ils  constituent  les  pro- 
duits de  dédoublement  par  oxydation  :  des  7  atomes  d'oxygène  que 
renferme  la  narcotine  C^H^AzO7,  cinq  sont  unis  à  des  restes  al- 
cooliques et  les  deux  autres  sont  unis  dans  un  groupement  lac- 
tonique  : 

OCH3 

.  Hfj/V)GH3 

Hv/LV° 
i     I 

CH— O 


H      0-CH2 

oH3Az/Ny/V) 

IP'        Il      JoCH* 
H?     H 

Action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  cotarnine  en  solution  alcoo- 
lique.—  Lorsqu'on  fait  digérer  une  solution  de  cotarnine  dans  l'al- 
cool méthylique  avec  1  molécule  CH31,  il  se  dépose,  après  quelques 
jours,  des  cristaux  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool, 
inaltérables  par  les  aloalis.  C'est  l'iodure  d'un  ammonium  quater- 
naire, le  méthyliolare  de  méthoxylhydrocotarnine 

/CH(OCH3)-Az(GH3)2I 
C8H603<  I 

\(;II2 CH2 

La  base  ammoniée  mise  en  liberté  par  l'oxyde  d'argent  est  très 
alcaline  et  se  dédouble,  quoique  difficilement,  par  l'ébullition,  en 
diméthylamine  et  sans  doute  en  cotarnone. 
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Enremplaçantdanslaprépnrationde  cet  ioduro  quaternaire  l'alcool 

méthylique  par  l'alcool  éthylique,  on  oblient  de  même  le  méthylio- 

„      CH(OC*H5).Az(CH3)«I 
dure  d'êthoxylhydrocotarnine  G8H603<  I  qui 

CH* CH* 

cristallise  en  lamelles  aiguës  fusibles  à  168°  en  se  décomposant. 

On  obtient  de  même  le  composé  isobutylique  en  aiguilles  ou 

lamelles  fusibles-vers  120°. 

DÉDOUBLEMENT   DE   L* HYDRATE   DE    METHYLTARCONIUM.    —    L'auteur  a 

décrit  précédemment  [Bull.  (3),  t.  1,  p.  847]  un  acide  méthyltar- 
conique  insoluble  dans  l'eau,  obtenu  par  ce  dédoublement.  Il  le 
nomme  aujourd'hui  acide  pseudométhyltarconique. 

On  obtient  le  véritable  acide  méthyltarconique  en  dirigeant  un 
courant  de  vapeur  d'eau  dans  la  solution  de  l'hydrate  additionnée 
de  4  parties  de  baryte,  saturant  par  COs,  reprenant  le  précipité 
par  l'acide  sulfurique  et  neutralisant  la  solution  sulfurique  filtrée 
par  COsNa*.  L'acide  méthyltarconique  cristallise  par  refroidisse- 
ment en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  244°,  renfermant 
C"H"Az03.2H*0. 

11  forme  avec  les  bases  des  sels  décomposables  par  CO*et  s'unit 
aussi  aux  acides.  Le  sulfate  acide  GilllilAz03.SOAH*  cristallise  en 
prismes  hydratés  facilement  solubles.  Le  chlorhydrate 

C»Hi"Az03.HCl -+-!«) 

cristallise  en  petites  aiguilles;  le  chloroplatinate  est  amorphe. 

ED.  w. 

Sur  la  méthyaticine*  C.  POI?IERAI\Z  (Mon.  f.  Ch., 
t.  ÎO,  p.  788-794).  —  La  méthysticine,  ou  kawaïne,  se  présente 
en  aiguilles  prismatiques,  blanches,  soyeuses,  inodores,  insipides, 
fusibles  à  137°.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude,  l'éther,  l'éther  de  pétrole,  assez  soluble  dans 
l'alcool,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Elle  a  pour  formule  G15H**05. 

Chauffée  avec  de*  la  potasse  à  6  0/0,  elle  se  dissout  :  la  liqueur, 
acidulée  par  l'acide  acétique,  fournit  un  précipité  d'acide  mélhys- 
ticique  CuH!i05.  Celui-ci  cristallise  en  aiguilles  prismatiques 
soyeuses,  jaunâtres,  fusibles  avec  décomposition  à  180°,  peu  so- 
lubles dans  l'alcool  bouillant,  le  chloroforme,  l'éther,  la  benzine 
et  l'eau  bouillante. 

Chauffé  longtemps  à  180°,  l'acide  méthyslicique  perd  CO*  et 
donne  un  produit  cristallisé  à  93°,  qui  constitue  le  méthysticol 
Ci3H1,03.  Traitée  par  l!acide  iodhydrique  suivant  la  méthode  de 
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Zeisel,  la  méthysticine  perd  un  groupe  méthoxyle.  On  peut  donc 
l'envisager  comme  l'éther  mélhylique  de  l'acide  méthysticique. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
l'acide  méthysticique  donne  de  l'acide  pipéronylique 


*> 


°H<"x/ 


Le  méthysticol  se  produit  encore  lorsqu'on  fait  Louillir  la  méthys- 
ticine ou  l'acide  méthysticique  avec  les  acides  minéraux  dilués.  Il 
cristallise  en  prismes  fusibles  à  94°,  insolubles  dans  les  alcalis, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  donne  avec  la  phénylhy- 
drazine  une  hydrazone  fusible  à  143°  :  il  renferme  donc  un  groupe 
carbonyle. 

La  méthysticine  n'est  pas  attaquée  par  l'anhydride  acétique  : 
elle  ne  contient  donc  pas  d'oxhydrile. 

L'auteur  conclut  de  ce  qui  précède  qu'on  peut  admettre  les  for- 
mules de  constitution  : 

.o/NcWO  /0/"\C6H«-0-CO*H 

Méthysticol.  Acide  méthysticique. 

Il  fait  en  outre  observer  que  l'acide  méthysticique  se  comporte 
dans  ses  réactions  comme  les  acides  p-cétoniques,  et  est  porté  à 
l'envisager  comme  présentant  cette  fonction.  Si  cette  hypothèse 
est  exacte,  la  formule  précédente  pourrait  s'écrire 

,<y^CH=CH-CH=CH-CO-CH2-C02H 


Acide  méthysticique.  AD.  F. 


Sur  l'nydra»tine*  E.  SCW1MDT  et  W.  KERNTEUtf 

[Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  *8,  p.  49-73].  —  Le  chlorhydrate  d'Ap- 
drastine  CiiHilAz06.HCl  est  une  poudre  blanche,  microcristal- 
line, très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  le  chloroforme. 

Le  bromhydrate  C^H^AzO^HBr  est  un  peu  moins  soluble 
dans  l'eau  que  le  chlorhydrate,  auquel  il  ressemble  entièrement. 

L'iodhydrate  C^H^AzO^HI  est  une  poudre  microcristalline 
d'un  brun  jaunâtre,  moins  soluble  dans  l'eau  que  les  deux  sels 
précédents. 

Le  sulfate  C,lHi,Az06.S04Ha  est  une  masse  gorameuse  déli- 
quescente. 

TnOISIKUE  SKH.,  T.  IV,    1890.  —  SOC.  CHIM.  29 
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Le  chloraurate  déjà  préparé  par  Wilhelm  (Bull.}  t.  M,  p.  488) 
se  ramollit  à  116°  et  fond  à  132°. 

L'hydrastine  n'est  pas  altérée  par  l'eau  à  200°,  ni  par  l'acide 
sulfurique  à  5  0/0  bouillant.  Soumise  à  la  distillation  sèche ,  dans 
un  courant  d'hydrogène,  elle  donne  de  la  triméthylamine  et  de  la 
méconine.  La  narcotine  fournit  dans  les  mêmes  conditions  les 
mêmes  produits. 

L'hydrastine  n'est  pas  altérée  par  l'anhydride  acétique  à  l'ébul- 
lition.  Le  chlorure  d'acétyle  la  convertit  au  contraire  en  un  dérivé 
acétylé  CflH*°Azq6(CWO)  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  aiguilles  d'un  jaune  verdâtre,  solubles  dans  le  chloroforme, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides  faibles,  et  fusibles  à  198°. 
La  narcotine,  au  contraire,  n'est  pas  attaquée  par  le  chlorure 
d'acétyle. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  vingt  fois  son  poids  d'alcool  et  le 
double  de  son  poids  d'iode,  l'hydrastine  fournit  des  aiguilles  d'un 
rouge  brun,  constituant  le  periodure  d'une  nouvelle  base,  appelée 
par  les  auteurs  hydvastouino  ;  il  se  forme  en  même  temps  de 
l'acide  opianique.  La  réaction  est  la  suivante  : 

C"H"As()fl  +  8P  -f  H*0  =  3HI  -f  CK>H">Q5  +  CHH^AzOap. 

Traité  en  solution  aqueuse  bouillante  par  l'hydrogène  sulfuré, 
ce  periodure  se  transforme  en  iodure  CiiHi0AzÔaI,  qui  cristallise 
par  le  refroidissement  en  aiguilles  presque  incolores. 

Le  chlorure  correspondant  G^H^AzO^l  +  H^O  forme  des  ai- 
guilles incolores;  on  l'obtient  en  traitant  l'iodure  par  le  chlorure 
d'argent  en  présence  de  l'eau. 

Le  chloroplatinate  (C!lHi0AzO*Cl)*PtCl4  est  en  petits  cristaux 
rougeâtres,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  chloraurate  C^H^AzO^Cl.AuGl3  forme  de  fines  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles. 

Le  chloromercurate  Ci!H10AzOaCl.HgCl*  est  en  cristaux  grou- 
pés en  barbes  de  plumes;  il  est  un  peu  plus  soluble  que  le  chloro- 
platinato et  que  le  chloraurate. 

Elhylhydrastine  C3*H*>(CâH5)AzO°.  —  0n  la  prépare  en  dé- 
composant à  chaud,  par  une  liqueur  titrée  de  potasse,  Piodéthylate 
d'hydrastine  (Bull.,  t.  5<K  p.  438).  Elle  cristallise  dans  L'alcool 
dilué  en  aiguilles  jaunâtres,  anhydres,  fusibles  à  127°,  insolubles 
dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  les  acides,  l'éther  et  le 
chloroforme. 

Le  chloroplatinate  [C**H*°(C*H5iAzO«.  HCl]aPtCl*  est  une  poudre 
jaunâtre,  amorphe,  anhydre. 
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Le  cbloraurate  C»HM(CfH«)Az08.HCI.ÀuGi3  est  une  poudre 
orangée,  amorphe. 

Phytostérine  C*6H4iO  +  H*0.  —  La  racine  d'Hydrastis  cana- 
densis  renferme  une  certaine  quantité  de  phytostérine,  qui  se  dé- 
pose* avec  la  berbérine,  les  graisses  et  les  résines,  lorsqu'on  aban- 
donne pendant  longtemps  à  lui-même  l'extrait  fluide  de  cette 
racine.  On  peut  isoler  la  phytostérine  de  ce  dépôt  en  le  lavant  à 
Peau,  puis  à  l'acide  acétique  cristallisable,  faisant  cristalliser  dans 
l'alcool,  reprenant  par  l'éther,  lavant  la  solution  éthérée  à  l'acide 
chlorhydrique,  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique  le  résidu  de 
Tévaporation  de  l'éther,  et  enfin  faisant  recristalliser  dans  le 
chloroforme  le  produit  de  cette  saponification.  La  phytostérine 
ainsi  obtenue  fond  à  133°.  ad.  f. 

Sur  l'huile  étfcérée  d'éeoree  de  Ha»»oy  %  E.-F.-R. 

WOY  [Arch.  d.  Pharm.  (8),  t.  98,  p.  22-48].  —  L'huile  d'écorce 
de  Massoy  provient  d'une  lauracée  de  la  Nouvelle-Guinée.  C'est 
un  liquide  très  mobile,  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  le  chlo- 
roforme, très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  l'éther 
de  pétrole  ;  elle  présente  une  odeur  agréable  d'œillct  et  une  saveur 
forte  et  brûlante.  Sa  densité  est  1,051  i  à  10°,  et  1,0504  h  13°.  Sous 
une  épaisseur  de  100  millimètres,  elle  dévie  à  droite  le  plan  de 
polarisation  de  2°  45' . 

Par  une  série  de  distillations  fractionnées,  l'auteur  a  pu  scinder 
cette  essence  en  :  1°  un  terpène,  le  massoyène;  2°  safrol;  3°  eu- 
génol  ;  4°  enfin  traces  de  composés  goudronneux. 

Massoyène  C!0H16.  —  Cet  hydrocarbure  bout  à  172-173°;  sa 
densité  est  0,8G19  à  13°,  et  0,8581  à  18°.  Sous  une  épaisseur  de 
100  millimètres  et  à  la  température  de  18°,  il  dévie  à  droite  le  plan 
de  polarisation  de  40°  20'. 

11  donne  :  avec  le  brome,  un  tétrabromure  C!0H16Br4,  soluble 
dans  le  chloroforme  et  fusible  à  93°  ;  avec  le  chlore,  un  tétrachlo- 
rure CI0H16C1*,  liquide  épais,  jaunâtre,  incristallisable,  bouillant 
à  165*170°  ;  avec  l'acide  chlorhydrique  en  présence  d'élher,  un 
dichlorhydrate  C!0H!*.2HCI,  fusible  n  50°;  avec  l'acide  chlorhy- 
drique en  présence  d'acide  acétique  et  au  bain-marie,  un  mono- 
chlorhydrate CI0Hltf.HCI,  liquide  limpide,  à  odeur  camphrée, 
bouillant  à  90°  sous  8  millimètres  de  pression  ;  avec  l'acide  brom- 
hydrique,  un  dibromhydrate  Cl0HiG.2HBi\  fusible  à  6i°,  et  un 
monobromhydrate  C!0H16.HBr,  liquide;  avec  l'acide  iodhydrique, 
un  di-iodhydrale  Ci0Hl6.2HI,  fusible  à  78°;  avec  un  mélange  de 
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nitrite  d'amyle  et  d'acide  chlorhydrique,  un  produit  d'addition 
Ci0H16.AzOCl,  fusible  à  97-98°,  donnant  lui-même  un  chlorhydrate 
C«°H*«.AzOCl.HCl,  fusible  à  107*. 

Le  massoyène  peut  être  chauffé  pendant  six  heures  à  260-280° 
sans  se  polymériser.  Enfin,  chauffé  avec  de  l'iode,  il  donne  du 
cymène. 

(CH*-CH=CH* 

Safrol  CW   0 >CH*  .  —  Ce  composé  bout  à  232-288°. 

Traité  en  solution  éthérée  par  le  brome  ajouté  goutte  à  goutte, 
il  donne  de  l'acide  bromhydrique  et  un  tribromure  C^fMB^O1, 
fusible  à  54°  :  chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique  au  bain -marie, 
ce  dérivé  perd  2  atomes  de  brome  et  se  transforme  en  safrol 
monobromé  Ci0H9BrOa,  liquide  jaunâtre  bouillant  à  185-190°.  On 
peut  admettre,  d'après  cela,  que  le  dérivé  tribromé  a  pour  consti- 
tution C«H*Br«o>CH*)CH«-CHBr-CH*Br. 

L'action  du  brome  sans  dissolvant  est  très  violente  :  elle  donne 
de  l'acide  bromhydrique  et  un  tribromure  C10H9Br3Of,  fusible 
à  87°,  qui  perd  tout  son  brome  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique, et  auquel  on  peut,  pour  cette  raison,  attribuer  la  formule 
C«H3(0*CH*)CHBr-CHBr-CH*Br. 

Par  une  addition  ménagée  de  brome  en  solution  chloroformique, 
on  transforme  le  safrol  en  un  dibromure  C^H^Bi^O*,  liquide 
bouillant  à  215°  sous  une  pression  de  23  millimètres.  Ce  composé 
perd  tout  son  brome  par  la  potasse  alcoolique  :  il  a  donc  pour 
structure  C6H3  tO*CH*)CH*-CHBr-CH*Br. 

Enfin,  abandonné  pendant  vingt-quatre  heures  à  la  température 
ordinaire  avec  un  excès  de  brome,  le  safrol  fournit  un  dérivé  fu- 
sible à  168°  et  ayant  pour  composition  G!0H7Br5Oi. 

Eugénol G6H3(CH*-CH=CH*(1)(OCH3)(3)(OH)(4).  —  Ce  corps  bout 
a  247°.  L'auteur  a  préparé  les  deux  dérivés  suivants  encore  in- 
connus. 

Le  bromure  de  benzoyleugénol,  obtenu  par  l'action  du  brome 
sur  une  solution  éthérée  de  benzoyleugénol,  cristallise  en  lamelles 
brillantes  fusibles  à  97°,  ayant  pour  formule  GnH16Br*03  :  il  perd 
tout  son  brome  par  la  potasse  alcoolique  ;  ce  brome  est  donc  en- 
tièrement fixé  dans  la  chaîne  latérale. 

Le  bromure  d ôtbyleugénol  brome  G13H!5Br302  se  produit  par 
l'action  du  brome  sur  une  solution  éthérée  d'éthyleugénol  ;  il  se 
présente  en  cristaux  soyeux  fusibles  à  92°.  ad.  f. 
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Sur  la  cocaïne  droite  *  A.  EINHORIV  et  A.  1HA1I- 

(UARDT  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  468).  —  L'ecgonine  et  les  alca- 
loïdes qui  en  dérivent  dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière.  Si  l'on  chauffe  l'ecgonine  au  bain-marie  avec  une  solu- 
tion de  potasse  caustique,  on  la  transforme  partiellement  en  son  iso- 
mère droit.  Cette  transformation  peut  devenir  totale.  100  grammes 
de  cocaïne  ont  été  transformés  totalement  en  ecgonine  droite  au 
bout  de  trois  jours. 

Tandis  que  l'ecgonine  ordinaire  fond  à  198°,  l'ecgonine  droite 
fond  à  254°.  Le  chloraurate  de  la  nouvelle  base  fond  à  202°  au  lieu 
do  220°. 

Quand  on  chauffe  l'ecgonine  droite  avec  de  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  saturé  d'acide  chlorhydrique  sec  (l'opération  se  fait  en 
tube  scellé  à  140°),  on  obtient  la  même  anhydroecgonine  que  Ton 
obtient  avec  l'ecgonine  ordinaire  et  qui  fond  à  191-192°. 

Uéther  méthylique  de  r ecgonine  droite  fond  à  115°  et  le  chlor- 
hydrate de  cocaïne  droite  fond  à  205°,  tandis  que  le  chlorhydrate 
de  cocaïne  ordinaire  fond  à  181°,5. 

On  voit  donc  que  l'isomérie  optique  est  accompagnée  d'une  iso- 
mérie  physique;  d'ailleurs  les  deux  pouvoirs  rotatoiresnesontpas 
égaux  et  de  signes  contraires. 

Cette  transformation  isomérique  a  le  plus  grand  rapport  avec 
celle  de  l'hysocyamine  en  atropine,  qui  a  été  réalisée  par  MM.  La- 
denburg  et  Willdans  des  conditions  analogues.  La  non-égalité  des 
pouvoirs  rotatoires  et  des  points  de  fusion  s'explique  par  ce  fait 
que  dans  l'ecgonine,  comme  dans  l'atropine  et  l'hysocyamine,  il 
y  a  non  pas  un,  mais  deux  atomes  de  carbone  asymétriques  : 

CH2 

s.     A  .H-CHOH-CH2-COOH 

AzCH* 

Ecjcoaine.  L.  BV. 

Sur  un  produit  secondaire  de  la  préparation  in- 
dustrielle de  la  cocaïne  de  synthèae  %  C.  LIEBER- 

MA1V1V  et  P.  «lESEIi  [D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  508).  —  Dans  les 
eaux-mères  de  la  cocaïne  industrielle,  les  auteurs  ont  trouvé  une 
méthykocaïne  fondant  à  46-47°.  Cette  substance  y  existe  en  très 
petite  quantité,  car  le  traitement  de  plusieurs  kilos  de  cocaïne  n'a 
fourni  que  50  grammes  de  ce  nouvel  alcaloïde. 
Son  sulfate  est  insoluble  dans  l'alcoo1,  son  chlorhydrate  beau- 
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coup  plus  soluble  dans  l'eau  que  celui  de  la  cocaïne  ordinaire.  Son 
nitrate  est  trùs  peu  soluble  dans  l'eau,  le  chloraurate  fond  à  148°. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  la  méthyleocaïne  en  alcool 
méthylique,  acide  benzoïque  et  méthylecgonine.  La  méthylecgo- 
nine fond  à  204°,  son  chlorhydrate  à  236°  et  son  chloraurate 
à  220°. 

Cette  méthyleocaïne  a  un  pouvoir  rotatoire  à  droite  et  semble 
l'homologue  supérieur  de  la  cocaïne  droite  décrite  par  MM.  Einhorn 
et  Marquardt  dans  le  mémoire  précédent.  l.  bv. 

Sur  un  produit  aeeeuoire  de  la  «yntfcèfte  de  la 
eoeaïne;  C  IilEBERMAlVlV  et  F.  Ci  I  ES  Eli  (D.  ch.  G., 

t.  98,  p.  926).  —  Dans  un  tout  récent  mémoire  (D.  ch.  G.,  t.  98, 
p.  508),  les  auteurs  ont  décrit  un  alcaloïde  qu'ils  ont  considéré 
comme  une  méthyleocaïne,  dérivent  d'une  méthylecgonine  ;  fort 
peu  de  temps  auparavant  Einhorn  et  Marquardt  décrivaient  un 
isomère  droit  de  la  cocaïne,  trouvé  dans  des  conditions  identiques 
et  caractérisé  par  la  faible  solubilité  de  son  nitrate  (D.  ch.  G., 
t.  98,  p.  468).  Ces  deux  bases  sont  en  réalité  identiques,  ce  qui 
découle  de  l'examen  de  leurs  propriétés  tant  physiques  que  chi- 
miques et  cristal lographiques.  l.  bv. 

Sur  les  prineipeft  immédiats  du  Seopolia  atro- 
poide»;  C.  SIEBERT.  [Arch.  d.  Plmrm.  (3),  t.  98,  p.  139- 

145].  —  L'auteur  a  constaté  dans  les  racines  et  dans  les  feuilles  du 
Scopolia  atropoides  la  présence  de  l'hyoscyamine,  de  l'hyoscine, 
de  l'atropine,  de  la  scopolétine,  de  la  bétaïne  et  de  la  choline. 

AD.    F. 

ReehereheM  dur  l'aloïne  provenant  des  aloès  des 
Barbarie*,    de   C-uraeao    et    de   Natal;    E.    GBIENE- 

WOLD  \Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  98,  p.  115-139).  —  Aloïne  de 
r alors  dos  Ilnrhades.  —  On  la  prépare  d'après  le  procédé  indiqué 
autrefois  par  Tilden.  On  dissout  l'aloès  dans  dix  fois  son  poids 
d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  bouillante;  on  filtre,  après 
refroidissement,  pour  éliminer  des  matières  résineuses,  puis  on 
concentre  la  liqueur  au  cinquième  de  son  volume  primitif,  en  évi- 
tant autant  que  possible  le  contact  de  l'air  :  on  purifie  le  dépôt 
d'aloïne  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool  à  70  0/0  bouil- 
lant. 

L'aloïne  forme  des  aiguilles  jaunâtres  soyeuses,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  trùs  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  bouil- 
lant, l'acide  acétique,   très  peu  solubles  dans  le  chloroforme, 
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l'éther,  la  benzine,  la  ligroïne;  elle  fond  à  147°  et  répond  à  la  for- 
mule Ci6H!607-}-3HaO.  Ses  solutions  aqueuses  et  alcooliques, 
chauffées  au  contact  de  l'air,  donnent  des  résines  noires. 

Le  dérivé  tribromé  C^H^Br^O7  +  4H*0  s'obtient  en  traitant 
une  solution  aqueuse  d'aloïne  par  l'eau  de  brome  et  faisant  cris- 
talliser le  précipité  dans  l'alcool;  il  fond  à  191°. 

Le  dérivé  acétylé  C16H«H)7(C*HsO)8  se  produit  lorsqu'on 
chauffe  l'aloïne  avec  de  l'anhydride  acétique  additionné  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles blanches  et  dures,  fusibles  à  140-141°;  il  se  présente  parfois 
en  cristaux  fusibles  à  92°,  renfermant  CwH»K)7((?H«O)a  +  0,5HK>. 

Le  dérivé  bromo-acétylé  Cl6Hi0Br3O7(C*H3O)3  est  une  poudre 
jaune  amorphe  ;  on  l'obtient  en  traitant  le  dérivé  brome  par  le 
chlorure  ou  par  l'anhydride  acétique. 

Aloïne  de  Taloès  de  Curaçao.  —  Elle  parait  identique  avec  la 
précédente;  elle  renferme  comme  elle  Cf6HteOT  +  8H10,  et  donne 
des  dérivés  bromes  et  acétylés  présentant  même  composition  et 
même  point  de  fusion  que  les  dérivés  correspondants  de  l'aloïne 
des  Barbades. 

Aloïne  de  Taloès  de  Natal  —  Elle  a  pour  formule  C*4H*>010  et 
renferme  une  quantité  d'eau  de  cristallisation  variant  entre  0,5  et 
2  molécules. 

Son  dérive  acétylé  C*4H*«010(C*H30)5  cristallise  dans  l'alcool 
éthéré  ;  il  se  ramollit  à  230°  et  fond  à  250-255°. 

Cette  aloïne  parait  contenir  un  groupe  méthoxyle.  Il  en  est  de 
même  de  son  dérivé  acétylé.  ad.  f. 

lies  alcaloïde*  de  la  raeine  de  stylophoron  di|»fcyl- 
lumt  F.  SELLE  [Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  «8,  p.  96-109].  — 
Le  stylophoron  ou  chelidonium  diphyllum  renferme  plusieurs 
alcaloïdes,  parmi  lesquels  M.  E.  Schmidt  a  isolé  en  1888  la  stylo- 
phorine.  L'auteur  a  refait  en  grand  la  préparation  de  cet  alcaloïde. 
Il  résulte  de  ses  recherches,  dont  nous  ne  pouvons  ici  reproduire 
le  détail,  que  la  stylophorine  est  identique  avec  la  chélidonine 
C*°H*»Az05.H*0.  ad.  f. 

Sur     l'acide     p-OYyquitioléine-sulfoniqve  |     AD. 

CliAlJS  et  in.  POSSELT  [Journ.  prakt.   Chem.  (2),  t.  41, 
p.  158-161].  —  L'acide  p-oxyquinoléine-sulfonique 

CPH5Az(OHXS03H)  +  °i5H2°» 
s'obtient  en  dissolvant  la  p-oxyquinoléine  dans  l'acide  sulfurique 
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fumant  et  en  précipitant  ensuite  par  l'eau.  Il  crisiallise  en  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'alcool,  insolu- 
bles dans  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  ;  il  commence  à  se 
décomposer  à  270°. 

Le  sel  neutre  de  sodium  C»H»Az(OH)(S03Na)  +  H*0  cristallise 
en  très  petites  aiguilles;  il  en  est  de  même  du  sel  neutre  de  po- 
tassium OH»Az(OH)(S03K)  +  H*0.  Traité  à  froid  par  le  brome  en 
solution  acétique,  l'acide  p-oxyquinoléinesulfonique  donne  un  dé- 
rivé monobromé  qui  cristallise  en  petites  aiguilles.  Si  l'on  opère  en 
solution  aqueuse  avec  un  excès  de  brome  et  sans  refroidir,  on  ob- 
tient une  dibromoxyqu  inoléine  G9H*BraAz(OH).  ad.  f. 

Sur  l'huile  grasse  de  Cyperus  esculentus  ;  €\ 
HELL  et  S.  TWERDOHIEDOFF  (D.  ch.  G.,  t.  **,p.  1742). 

Les  rhizomes  du  Cyperus  esculentus  ou  Souchet  renferment, 
en  même  temps  que  du  sucre,  une  quantité  notable  d'une  huile  que 
les  auteurs  en  ont  extraite,  après  les  avoir  grossièrement  broyés, 
en  les  épuisant  au  moyen  -de  l'éther  de  pétrole  léger.  La  teneur  des 
rhizomes  en  huile  est  de  27  à  28  0/0.  Cette  huile,  fortement  re- 
froidie, laisse  déposer  une  faible  quantité  de  glycérides  solides 
qu'il  est  difficile  de  séparer;  les  auteurs  ont  préféré  la  saponifier 
directement  par  la  potasse  alcoolique.  La  solution  du  savon  obtenu 
à  été  traitée  par  l'acétate  de  plomb,  et  le  précipité  obtenu  épuisé 
au  moyen  de  l'éther  bouillant.  La  solution  éthérée,  traitée  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  filtrée  et  débarrassée  d'éther,  fournit  de  l'acide 
oléique  et  cet  acide  seul,  comme  le  prouve  la  constance  de  compo- 
sition du  sel  de  baryum  obtenu  dans  diverses  cristallisations.  Cet 
acide  oléique,  traité  par  l'acide  azoteux,  fournit  de  l'acide  élaïdique 
fusible  à  44°;  fondu  avec  de  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  palmi- 
tique  fusible  à  62°;  chauffé  à  200°,  avec  de  l'acide  iodhydrique  con- 
centré et  du  phosphore,  il  est  transformé  en  acide  stéarique,  fu- 
sible à  69°. 

En  dehors  du  glycéride  de  cet  acide,  l'huile  renferme  encore,  en 
plus  faible  quantité,  le  glycéride  myristique.  On  peut  l'extraire  du 
résidu  de  l'extraction  du  savon  au  moyen  do  l'éther,  ou  mieux,  sa- 
ponifier une  grande  quantité  d'huile ,  décomposer  le  savon  par 
l'acide  sulfurique,  dissoudre  le  mélange  d'acides  gras  dans  l'aicool 
et,  en  traitant  la  solution  par  l'acétate  de  magnésium  et  l'ammo- 
niaque, précipiter  ces  acixles  à  l'état  de  sels  de  magnésium.  On 
décompose  ensuite  ces  sels  par  l'acide  sulfurique.  On  n'obtient 
ainsi  qu'un  seul  acide  qui,  après  cristallisation  dans  l'éther  de  pé- 
trole, fond  à  54°,  et  bout  à  280-232°  sous  la  pression  de  25  milli- 
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mètres;  les  sels  de  magnésium,  de  plomb,  de  cuivre  ont  été  ana- 
lysés et  répondent  bien  à  des  sels  de  l'acide  myristique. 

A.    FB. 
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Nouvelle  méthode  de  dosage  de  l*o*yffène  dissous 
dans  l'eau*  J.-C.  THRESH  (Chem.  Soc,  t.  £9,  p.  185). 
—  L'auteur  a  eu  l'occasion,  au  cours  de  dosages  des  nitrites  dans 
les  eaux,  de  remarquer  qu'une  très  petite  quantité  de  nitrite  suffit 
pour  libérer  beaucoup  d'iode  d'une  solution  sulfurique  d'iodure  de 
potassium.  En  réalité,  ceci  n'est  qu'une  apparence,  et  la  véritable 
cause  du  phénomène  réside  dans  l'action  de  l'oxygène  de  l'air.  Si 
celui-ci  fait  défaut,  l'iode,  mis  en  liberté  par  le  nitrite,  est  donné 
par  la  formule 

2HI  +  -2lUz02  =  P  -f  2H*0  -f-  2AzO. 

Mais  s'il  y  a,  en  outre,  intervention  de  l'oxygène  libre,  l'acide 
azotique  sert  de  véhicule  à  celui-ci,  et  une  quantité  équivalente 
d'iode  est  mise  en  liberté  : 

2HI  +  0  =  P-f  FPO. 

On  peut  même  se  servir  de  cette  réaction  pour  doser  l'oxygène 
dissous  dans  l'eau.  Voici  le  résumé  du  mode  opératoire  proposé 
par  l'auteur  (voir  les  détails  et  la  figure  de  l'appareil  dans  le  mé- 
moire original). 

La  réaction  se  fait  dans  un  flacon  muni  d'un  bouchon  de  caout- 
chouc percé  de  quatre  trous.  L'un  donne  passage  à  un  entonnoir 
bouché  et  à  robinet,  un  autre  à  une  burette  de  Mohr,  les  deux 
autres  à  des  tubes  permettant  à  un  courant  de  gaz  d'éclairage  de 
traverser  sans  cesse  le  flacon.  Celui-ci  étant  ainsi  parcouru  par  le 
courant  de  gaz  et  tout  l'air  chassé,  on  remplit  l'entonnoir  avec 
l'eau  à  essayer  jusqu'au  bouchon,  puis  on  ajoute  1  centimètre 
cube  d'une  solution  renfermant  pour  100  centimètres  cubes  d'eau, 
20  grammes  d'iodure  de  potassium  et  Os1", 5  d'azotile  de  sodium,  et 
aussi  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  à  25  0/0.  Cette  intro- 
duction déplace  2  centimètres  cubes  de  l'eau  à  essayer  ;  on  remet 
le  bouchon  et  l'on  charge  la  burette  avec  une  solution  d'hyposul* 
flte.de  sodium  renfermant  7gc,75  de  sel  cristallisé  par  litre  (1e?  vaut 
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0m*,25  d'oxygène).  Ouvrant  le  robinet  et  soulevant  le  bouchon,  on 
fait  tomber  dans  le  flacon  le  contenu  de  l'entonnoir,  puis,  avec  la 
burette,  on  titre  l'iode  mis  en  liberté.  Si  /  est  la  capacité  de  l'en- 
tonnoir diminuée  de  2  centimètres  cubes,  g  le  nombre  de  milli- 
grammes d'oxygène  dissous  dans  l'eau  à  essayer,  e  le  nombre  de 
centimètres  cubes  de  la  solution  d'hyposulfite  qu'on  a  dû  verser, 
et  b  celui  qu'on  aurait  dû  employer  si  l'eau  avait  été  exempte 
d'oxygène,  sous  la  seule  influence  de  l'azotite,  on  aurait 

Mais,  pour  être  rigoureux,  il  convient  de  tenir  compte  aussi  de 
l'oxygène  dissous  dans  la  solution  d'hyposulfite  consommée  ;  soit 
c  ce  poids  d'oxygène,  la  formule  corrigée  est 

Or,  c  est  proportionnel  à  e;  posons  c  =  de,  il  vient 

.7=260  e-''-de+m  e(|-f~A. 

La  quantité  h  se  détermine  par  un  essai  dans  lequel  on  a  sup- 
primé l'eau  à  essayer.  Quant  au  coefficient  d,  l'auteur  a  trouvé 
qu'il  est  sensiblement  égal  à  0,031. 

Si  l'eau  à  essayer  renferme  des  nitrites,  il  faut  en  tenir  compte; 
quant  aux  nitrates,  ils  sont  absolument  sans  influence.  La  présence 
d'urée  trouble  sensiblement  les  résultats.  l.  b. 

Sur  la  réduction  de  l'acide  azotique  en  ammo- 
niaque, et  «ur  an  procédé  de  doaaffe  de  cet  acide  ; 
E.  BOYFH  (C.  R.,  1890,  t.  iiO,  p.  954).  —  On  n'avait  pu 
jusqu'à  présent  réduire  l'acide  azotique  à  l'état  d'ammoniaque, 
sans  avoir  a  craindre  la  formation  d'azote  ou  de  composés  oxygénés 
de  l'azote.  En  suivant  exactement  les  indications  suivantes,  on  aura 
une  réduction  complète  sans  perte  d'azote. 

La  solution  d'azotate  ne  doit  pas  renfermer  plus  de  5  grammes 
de  nitrate  de  sodium  soit  3gr,17  d'acide  azotique  pur.  L'acide 
chlorhydrique  employé  doit  avoir  une  densité  de  1,19  au  moins. 

Dans  un  tube  à  essai,  de  30  centimètres  de  longueur,  de  2cm,2  de 
diamètre,  on  introduit  5  grammes  de  zinc  en  grenaille  qui  recouvre 
la  surface  du  fond  du  tube.  On  introduit,  à  l'aide  d'une  pipette, 
10  centimètres  cubes  (quantité  maximum)  de  la  solution  d'azotate, 
puis  5  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique,  et  on  agite  circu- 
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lairement.  Quand  le  dégagement  d'hydrogène  est  devenu  presque 
nul,  on  ajoute  de  nouveau  5  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique,  et  en  10  minutes  la  réduction  est  complète. 

On  introduit  ensuite  le  contenu  du  tube  et  les  eaux  de  lavage 
dans  un  ballon,  on  ajoute  de  la  potasse  pour  précipiter  le  zinc,  puis 
2  grammes  de  magnésie  caustique,  et  on  procède  à  la  distillation,  en 
recueillant  l'ammoniaque  dans  une  liqueur  titrée  comme  à  l'ordi- 
naire, p.  a. 

Nouvelle  méthode  de  séparation  des  aeidea  va* 
nadique  et  tungatique;  C.  FRIEDHEIH  (D.    ch.    G., 

t.  t»,.p.  353).  — Après  avoir  fait  une  revue  critique  des  méthodes 
proposées  pour  l'analyse  des  tungsto-vanadates,  l'auteur  indique 
la  marche  suivante,  qui  fournit  d'excellents  résultats. 

La  solution  concentrée  du  sel  est  chauffée  au  bain-marie  bouillant 
dans  une  grande  capsule,  en  présence  d'une  solution  concentrée 
de  nitrate  mercureux  aussi  neutre  que  possible.  Lorsque  le  préci- 
pité s'est  déposé,  on  ajoute  un  excès  d'oxyde  mercurique  pour 
neutraliser,  on  fait  digérer  pendant  20  minutes  environ.  Après 
refroidissement,  la  matière  insoluble  est  recueillie  sur  un  filtre, 
lavée  à  l'eau,  additionnée  d'un  pou  d'azotate  mercureux,  puis,  au 
moyen  d'une  pissette,  séparée  du  filtre  aussi  complètement  que 
possible  et  rejotée  dans  la  capsule  dont  on  s'est  précédemment 
servi;  on  évapore  alors  au  bain-marie  presque  à  siccité.  Après 
refroidissement,  on  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique  bien 
concentré,  en  ayant  soin  de  remuer,  et  l'on  chauffe  au  bain-marie 
bouillant  pendant  cinq  minutes  la  capsule  recouverte  d'un  verre. 

Tout  le  vanadium  passe  à  l'état  de  chlorure  de  vanadyle,  tandis 
que  la  plus  grande  partie  de  l'acide  tungstique  et  de  l'oxyde  de 
mercure  se  dissolvent.  La  solution  bleue  est  additionnée  d'un  grand 
excès  d'eau  ;  l'acide  tungstique  se  reprécipite  alors,  tandis  que 
le  vanadium  et  le  mercure  restent  dissous.  Le  résidu  est  recueilli 
sur  un  filtre,  puis  redissons  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
chaud.  Au  bout  de  24  heures  de  repos,  le  précipité  est  récueilli 
sur  un  filtre  lavé  à  l'eau  acidulée  par  très  peu  d'acide  chlorhy- 
drique. La  capsule  est  lavée  par  quelques  gouttes  d'ammoniaque, 
ce  liquide  est  évaporé  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré  dans 
lequel  on  dépose  ensuite  le  filtre  encore  humide  chargé  d'acide 
tungstique  et  d'oxyde  mercureux;  on  sèche  au  bain-marie,  puis 
on  incinère  sous  la  hotte  et  on  a  l'anhydride  tungstique  pur. 

La  liqueur  filtrée  est  portée  à  80°  et  précipitée  par  un  courant 
prolongé  d'acide  sulfhydrique  ;  on  filtre  pour  séparer  le  sulfure  mer- 
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curi-pie,  puis  la  liqueur  filtrée  renfermant  le  chlorure  de  vanadyle 
est  évaporée  à  sec  au  bain-marie,  le  résidu  repris  par  Pacide  ni- 
trique concentré  ;  ces  deux  dernières  opérations  sont  renouvelées 
deux  fois  chacune  successivement;  enfin  l'acide  va  nadique  hydraté 
brun  est  redissous  dans  l'acide  azotique  très  étendu  et  la  liqueur 
évaporée  dans  une  capsule  de  platine  tarée.  (Les  parcelles  d'acide 
vanadique  non  dissoutes  et  restées  adhérentes  à  la  capsule  de  por- 
celaine sont  redissoutes  dans  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  et 
cet  extrait  est  évaporé  avec  le  restant  dans  la  capsule  de  pla- 
tine.) On  grille  alors  le  tout  dans  une  flamme  oxydante,  en  évitant 
d'atteindre  la  fusion  complète  du  résidu,  lequel  est  formé  d'une 
masse  cristalline  d'anhydride  vanadique,  renfermant  comme  seule 
impureié  0,1  à  0,2  0/0  l'anhydride  tungstique.  On  tient  compte 
de  ce  dernier  en  reprenant  par  Pacide  sulfurique  étendu  en 
présence  d'acide  sulfureux  ;  le  vanadium  se  dissout  à  Pétat  de 
sulfate  de  vanadyle,  tandis  que  l'anhydride  tungstique  reste  comme 
résidu.  En  évaporant  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  siccité,  puis  calci- 
nant, on  obtient  un  résidu  de  V*05  pur. 

Quant  à  la  liqueur  filtrée  séparée  des  sels  de  mercure,  on  la 
précipite  par  Pacide  sulfhydrique;  l'alcali  reste  dissous  et  peut 
être  dosé  a  l'état  de  sulfate. 

Il  faut  avoir  bien  soin  d'employer  des  réactifs  très  purs,  autrement 
les  impuretés  iraient  s'accumuler  dans  l  anhydride  vanadique, 
qu'elles  rendraient  infusible.  l.  b. 

Sur  la  séparation  et  le  do  «âge  de  rétain  et  du 
titane,  avee  application  «périale  à  l'analyse  de» 
«ilieatefM  A.  IIILft  EU  et  H.  HAAS  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  458). 
—  Le  procédé  de  séparation  des  acides  stannique  et  titanique  con- 
siste à  calciner  leur  mélange  au  muge  sombre  dans  un  courant 
d'hydrogène;  Pétain  seul  est  réduit  à  Pétat  métallique  et  devient 
soluble  dans  Pacide  chlorhydrique  à  200/0,  landis  que  l'anhydride 
titanique  reste  insoluble.  Voici  les  détails  de  la  méthode  : 

Le  mélange  des  anhydrides  stannique  et  titanique  est  chauffé 
dans  un  tube  en  verre  vert  de  15  à  20  centimètres  de  long  pendant 
un  quart  d'heure,  au  sein  d'un  courant  d'hydrogène;  le  refroidis- 
sement a  lieu  dans  ce  même  courant.  On  fait  alors  tomber  la  masse 
dans  un  vase  à  flltrations  chaudes,  on  lave  le  tube,  s'il  est  néces- 
saire, avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  30  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  à  20  0/0,  ou  fait  bouillir  doucement 
pendant  une  demi-heure  en  ayant  soin  de  renouveler  le  liquide  qui 
«'évapore,  puis  on  filtre  après  refroidissement.  La  liqueur  filtrée 
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est  précipitée  par  l'acide  sulfhydrique,  le  sulfure  stannique  re- 
cueilli sur  un  filtre,  lavé  à  l'eau  renfermant  un  peu  d'acétate  d'am- 
monium, puis  réduit  dans  un  courant  d'hydrogène,  repris  par  l'acide 
azotique  et  enfin  pesé  à  l'état  d'anhydride  stannique. 

Quant  au  contenu  du  filtre,  il  est  incinéré  avec  ce  dernier,  puis 
fondu  avec  dix  fois  son  poids  de  carbonate  de  potassium.  On  reprend 
par  200  centimètres  cubes  d'eau,  puis  on  ajoute  goutte  à  goutte 
de  l'acide  sulfurique  concentré  pour  dissoudre  complètement  le 
titanate  acide  de  potassium  ;  on  neutralise  par  le  carbonate  de  so- 
dium solide,  puis  on  ajoute  2  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
concentré,  on  étend  d'eau  de  manière  à  faire  400  centimètres  cubes 
et  on  fait  bouillir  pendant  six  heures.  Tout  l'acide  titanique  se  pré* 
cipite,  on  le  recueille  et  on  le  pèse  après  calcination.  Si  l'on  observe 
minutieusement  toutes  ces  prescriptions,  on  arrive  à  des  résultats 
très  satisfaisants. 

Lorsqu'on  veut  doser  l'étain  dans  des  minéraux  ou  roches  sili- 
catées,  on  se  débarrasse  d'abord  de  la  silice.  On  prend  5  à 
10  grammes  de  matière  finement  pulvérisée,  on  place  la  poudre 
dans  une  capsule  de  platine  avec  de  l'acide  sulfurique  élendu,  puis 
on  ajoute  progressivement  un  excès  d'acide  fluorhydrique  con- 
centré et  on  chasse  la  silice  à  l'état  de  SiFl4,  en  ayant  soin  de  ne 
pas  chauffer  trop  fort.  Après  évaporation  au  bain-marie  jusqu'à 
consistance  pâteuse,  on  fait  passer  la  masse  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  on  neutralise  par  une  lessive  alcaline,  on  ajoute  encore 
2  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  étend  à  400  centimètres 
cubes  et  on  fait  bouillir  pendant  six  heures.  Les  acides  stannique 
et  titanique  se  précipitent  complètement  (en  entraînant  parfois  un 
peu  de  fer  comme  seule  impureté);  on  les  sépare  l'un  de  l'autre 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  La  liqueur  filtrée  renferme  les  autres 
éléments  de  la  matière  silicatée.  l.  b. 

Sur  le  c  gas-volumètre  »,  appareil  permettant 
d'éviter  tout  ealeul  de  réduction  dans  les  lectures 
de  volumei  gazeux  ;  Ci.  IiUHTQE  ((/?.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  440). 
—  Le  principe  de  l'appareil  est  le  même  que  celui  du  compensa- 
teur Doyère,  et  que  celui  des  instruments  proposés  par  MM.  U. 
Kreusler  (Ibid.,  t.  f  *,  p.  29),  par  l'auteur  lui-même  (Chcm.  Ind., 
1885,  p.  163)  et  par  Cl.  Winkler  (D.  ch.  G.,  t.  f  S,  p.  2533). 

Les  appareils  destinés  à  permettre  la  mesure  d'un  volume  ga- 
zeux se  composent  le  plus  souvent  de  deux  tubes,  reliés  par  un 
tube  de  caoutchouc  épais  rempli  de  mercure;  l'un  A  est  la  burette 
à  gaz  ou  tube  mesureur,  l'autre  C  est  le  tube  à  pression.  Au 
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moyen  d'un  tube  en  Y,  et  de  caoutchoucs,  on  adjoint  à  ce 
système  un  troisième  tube  vertical  B,  fermé  par  en  haut, 
marqué  d'un  trait  de  repère  et  renfermant  une  masse  invariable 
d'air  telle  que,  sous  la  pression  de  760  millimètres  et  à  la  tempéra- 
ture de  0°,  le  mercure  affleure  au  trait  :  ce  tube  est  dit  tube  à  ré- 
duction. Il  est  clair  que  si  l'on  a  soin  de  maintenir  toujours  le  mer- 
cure au  même  niveau  dans  les  tubes  A  et  B,  et  en  même  temps  de 
faire  affleurer  le  mercure  au  trait  marqué  sur  le  tube  B,  le  gaz 
contenu  dans  le  tube  A  occupera  le  même  volume  que  s'il  se 
trouvait  dans  les  conditions  normales  de  température  et  de  pres- 
sion; une  simple  lecture  donnera  donc  sans  calcul  le  volume 
cherché.  Il  faut ,  bien  entendu ,  que  les  deux  tubes  soient 
à  la  même  température.  Le  gaz  enfermé  dans  le  tube  B  est  pris  le 
plus  souvent  à  l'étal  saturé  de  vapeur  d'eau,  aûn  d'être  compa- 
rable au  gaz  à  mesurer. 

Nous  nous  bornons  ici  à  énoncer  le  principe  de  la  mélhode, 
renvoyant  au  mémoire  original  pour  les  détails  et  la  figure  des 
appareils.  Le  procédé  s'applique  à  de  nombreux  dosages  :  acide 
carbonique,  azote  des  matières  organiques  ou  de  l'urée,  nitro- 
mètre,  etc.  Dans  le  cas  des  dosages  d'azote,  le  tube  mesureur 
doit  être  muni  d'une  tubulure  latérale  fermant  à  robinet  ou  à 
pince,  pour  l'introduction  de  la  lessive  de  potasse.  l.  b. 

Sur  le  doaage  de  Taldéhyde  formique  au  moyen 
de   l'ammoniaque f   €3.  LOSEKAIM*  (D.  ch.  G.,  t.  tt , 

p.  15G5).—  W.  ESCHWEIIjER  (ibid.,  t.  tt,  p.  1929).— Legler 
(t.  41,  p.  55)  a  indiqué  un  procédé  de  dosage  de  l'aldéhyde  formique 
qui  consiste  à  la  transformer  par  l'ammoniaque  en  hexaméthylène- 
amine  suivant  l'équation 

GGIR)  -f-  .4AzH3  =  (CH^Az*  +  GH20, 

et  à  doser  l'alcali  employé  dans  la  réaction  par  une  liqueur  acide 
titrée.  Suivant  M.  Lôsekann,  le  procédé  de  Legler  ne  tient  pas 
compte  de  la  basicité  de  l'hexaméthylène-amine  formée,  qui  neu- 
tralise une  molécule  de  l'acide  employé  pour  la  titration,  6  molé- 
cules d'aldéhyde  formique  correspondant,  non  pas  à  4,  mais  à  3 
molécules  d'ammoniaque.  Chaque  molécule  d'acide  sulfurique, 
SO*H2,  correspond  alors  clans  le  calcul  à  4CII*0. 

M.  lâschweiler  a  constaté  l'exactitude  de  ces  observations,  si 
l'on  emploie,  comme  Ta  fait  M.  Lôsekann,  le  méthylorange  ou  la 
cochenille  comme  indicateur;  mais,  suivant  lui,  le  calcul  de  Legler 
est  exact,  et  l'hexaméthylène-amine  ne  joue  aucun  rôle,  lorsqu'on 
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emploie  le  tournesol  ou  la  phtaléine  du  phénol.  Il  a  aussi  observé 
que,  contrairement  aux  indications  de  Legler,  la  réaction  entre 
l'aldéhyde  formique  et  l'ammoniaque  demande  un  certain  temps, 
et  qu'il  est  utile  de  l'accélérer  en  chauffant  pendant  quelques  ins- 
tants à  100°.  a.  FB. 

Dosage  des  «aères  au  moyen  d'une  solution  de 
carbonate  eupropotassique  *  M«  OST  (D.  ch.  G.,  t.  *8, 

p.  1035).  —  L'auteur  appelle  l'attention  sur  la  liqueur  de  Soldaïni 
proposée  en  1876  pour  remplacer  le  réactif  de  Fehling  dans  le  do- 
sage des  glucoses  ;  ce  réactif  est  constitué  par  une  dissolution  de 
carbonate  de  cuivre  dans  le  bicarbonate  de  potassium. 

Le  carbonate  cuivrique  est  soluble  à  froid  dans  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  potassium  ;  la  liqueur,  fortement  colorée 
en  bleu,  renferme  un  carbonate  eupropotassique  très  soluble,  cris- 
tallisable  en  fines  aiguilles  bleues.  Cette  solution  est  assez  alté- 
rable par  la  chaleur,  elle  fournit  alors  des  dépôts  de  carbonates 
basiques  ou  d'oxyde  cuivriques  et  ne  pourrait  donc  être  employée 
au  dosage  des  sucres.  Mais  si  l'on  ajoute  au  mélange  une  quantité 
suffisante  de  bicarbonate  de  potassium,  la  liqueur  devient  inalté- 
rable à  l'ébullition.  Les  solutions  de  carbonate  eupropotassique  se 
décomposent  du  reste  par  l'addition  à  froid  d'un  grand  excès  d'eau. 
Il  est  à  remarquer  que  les  carbonates  de  sodium  dissolvent  très  peu 
de  carbonate  de  cuivre. 

On  prépare  une  liqueur  très  convenable  pour  les  analyses  en 
dissolvant,  pour  faire  1  litre  de  solution,  d'abord  250  grammes  de 
carbonate  de  potassium  et  100  grammes  de  bicarbonate  de  potas- 
sium, puis  23sr,5  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé.  La  puissance  du 
réactif  varie  un  peu,  comme  pour  la  liqueur  de  Fehling,  avec  la 
composition  des  matières  réagissantes. 

I.  Analyses  volumétriques.  —  50  centimètres  cubes  du  réactif, 
préparé  comme  il  a  été  dit,  sont  décolorés  par  25  centimètres 
cubes  d'une  solution  à  0,4  0/0  de  sucre  interverti  pur,  après 
dix  minutes  environ  d'ébullition.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
la  liqueur  surnageant  l'oxyde  cuivreux  est  parfaitement  incolore  et 
non  jaune,  comme  avec  la  liquenr  de  Fehling.  La  présence  du  sac- 
charose augmente  très  légèrement  le  pouvoir  réducteur  du  sucre 
interverti  vis-à-vis  du  réactif;  cet  effet  n'a  lieu  que  si  le  saccha- 
rose prédomine  par  rapport  au  sucre  interverti. 

H.  Analyse  pondérale.  —  On  ajoute  à  50  centimètres  cubes  de 
réactif,  une  quantité  de  liqueur  6ucrée  renfermant  au  moins  0*r,l 
de  sucre  interverti;  on  étend  à  75  centimètres  cubes,  et  on  fait 
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bouillir  cinq  à  six  minutes;  on  recueille  CuaO,  on  réduit  à  l'état 
de  cuivre,  et  on  pèse  en  suivant  les  indications  de  SoxhleU  Chaque 
milligramme  de  sucre  interverti  précipite  exactement  3«»«,4  de 
cuivre  métallique.  Si  Ton  s'écarte  notablement  des  proportions  in- 
diquées pour  les  éléments  réagissants,  le  facteur  varie  un  peu.  On 
trouvera  dans  le  mémoire  original  le  tableau  de  ces  variations, 
ainsi  que  ceux  relatifs  à  l'influence  du  saccharose.  Pour  des  ma- 
tières très  pauvres  en  glucose,  on  emploie  une  solution  de  carbo- 
nate cupro-potassiquc  cinq  fois  plus  pauvre  que  celle  précédem- 
ment indiquée  (par  litre  3*r,6  sulfate  de  cuivre,  250  gr.  carbonate 
de  potassium,  100  gr.  bicarbonate  de  potassium);  il  est  alors  bien 
plus  commode  d'opérer  pondéralement.  l.  b. 

Doiage  vol u métrique  du  tannin  |  E.  GUÉMEZ  (C. 

/?.,  1890,  t.  tiO,  p.  532).  —  La  méthode  repose  sur  les  principes 
suivants  : 

Le  tannin  et  l'émétique  additionné  d'une  couleur  d'aniline  for- 
ment un  précipité  qui  entraine  la  matière  colorante.  Si  la  propor- 
tion de  tannin  est  suffisante,  le  liquide  est  complètement  décoloré. 
La  quantité  d'émélique  et  la  quantité  de  tannin  sont  proportion- 
nelles. L'acide  gallique  ne  donne  pas  la  même  réaction  :  le  préci- 
pité de  gallate  d'antimoine  ne  se  fait  pas  immédiatement.  On 
prépare  une  solution  fonnéo  de  12  grammes  d'émétique,  1  gramme 
do  vert  Foirrier  4JE  et  d'un  litre  d'eau  distillée. 

On  titre  cette  liqueur  avec  une  solution  de  tannin  pur  à  5  ou 
6  grummes  par  litre. 

Pour  faire  un  dosage,  on  fait  bouillir  20  centimètres  cubes  de 
la  solution  colorée  d'émétique  étendue  de  son  volume  d'eau.  On 
fait  couler  au  moyen  d'une  burette  graduée  la  solution  de  tannin 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  décoloré. 

Cette  méthode,  très  sûre  et  très  rapide  pour  l'analyse  des  extraits 
industriels,  n'est  pas  applicable  au  dosage  du  tannin  dans  les  vins. 

p.  A. 


Le  Gérant:  G.MASSON. 
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N*  *40.  —  BlMehlaumt  4e>  la  ©Ire  é"abelUe«  et  comptait!*» 
Je  1»  cire  blaaehe*  par  MM.  A.  et  P.  BUISINE. 

Dans  le  but  d'établir  la  composition  de  la  cire  d'abeilles  blanchie, 
nous  avons  décoloré  divers  échantillons  de  cire  jaune  pure  par  les 
différents  procédés  employés  à  cet  effet  et  étudié,  par  la  méthode 
que  nous  avons  décrite  dans  une  précédente  note  {Bull.  Sac. 
chim.y  3*  série,  t.  S,  p.  867),  les  modifications  que  cette  opération 
apporte  dans  la  composition  du  produit. 

Le  plus  souvent  la  cire  est  blanchie  par  simple  exposition  à  l'air. 
Pour  cela  on  la  coule  en  copeaux  qu'on  expose  à  la  campagne  au- 
tant que  possible  en  pleine  lumière.  La  matière  colorante  subit 
ainsi  une  combustion  totale  et,  suivant  les  conditions,  la  cire  est 
complètement  décolorée  dans  un  laps  de  temps  qui  peut  varier  de 
dix  à  trente  jours. 

Lorsque  la  cire  est  ainsi  exposée  à  l'air,  la  teinte  ne  va  pas  en 
s'abaissant  graduellement  et  uniformément,  mais  on  voit  apparaître 
sur  les  copeaux  des  points  blancs  qui  vont  rapidement  en  s'agran- 
dissant.  L'oxydation  de  la  matière  colorante  commence  donc  en 
certains  points  et  se  propage  de  proche  en  proche. 

Pour  blanchir  la  cire  de  cette  façon,  il  faut  l'action  de  l'air  et  de 
la  lumière  ;  c'est  sous  l'influence  des  rayons  directs  du  soleil  que 
le  blanchiment  se  fait  le  plus  rapidement.  De  la  cire  jaune  placée 
dans  un  flacon  où  circule  de  l'air,  mais  dans  l'obscurité,  ne  se  déco- 
lore pas  du  tout.  Il  en  est  de  même  si  on  remplace  l'air  par  de 
l'oxygène  pur  et  même  par  de  l'oxygène  fortement  ozone,  tel  qu'on 
l'obtient  par  l'appareil  à  effluve  de  M.  Berthelot.  Mais,  si  on  fait 
intervenir  la  lumière,  le  blanchiment  se  fait  très  rapidement,  sur- 
tout dans  l'oxygène  ozone. 

Ce  n'est  donc  pas,  comme  on  l'admet  généralement,  simplement 
l'ozone  qui  effectue  la  combustion  de  la  malière  colorante  ;  celui-ci, 
comme  l'oxygène  pur  ou  l'oxygène  de  l'air,  ne  devient  actif,  c'est- 
à  dire  apte  à  produire  cette  combustion,  qu'en  présence  des  rayons 

THOISIÈMR  SBR.,  T.  VI,  1890.  —  SOC.  CHIM.  80 


466        MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A    LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


solaires.  Du  reste,  le  soleil  n'agit  pas  par  l'élévation  de  tempéra- 
ture qu'il  produit,  car,  même  à  la  température  de  60°,  l'ozone 
n'attaque  pas  la  matière  colorante  de  la  cire  à  l'obscurité. 

L'oxygène  et  l'ozone  acquièrent  donc  par  l'insolation,  comme 
cela  a  été  constaté  aussi  pour  d'autres  gaz,  une  énergie  beaucoup 
plus  grande,  et  leur  pouvoir  comburant  s'exalte.  On  sait  du  reste 
l'action  destructive  que  le  soleil  a  sur  certaines  matières  colo- 
rantes, cependant  assez  réfractaires  à  l'action  des  réactifs. 

La  lumière  est  donc  l'agent  indispensable  à  l'opération  du  blan- 
chiment à  l'air.  Au  soleil  la  cire  se  décolore,  beaucoup  plus  lente- 
ment il  est  vrai,  même  en  l'absence  de  l'air,  dans  le  vide,  et  aussi 
dans  les  gaz  inertes,  tels  que  l'acide  carbonique,  l'azote,  etc. 

Nous  avons  analysé  une  série  d'échantillons  de  cires  jaunes  pures 
blanchies  à  l'air,  et  nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  limites 
entre  lesquelles  varient  les  résultats  des  différentes  déterminations 
en  mettant  en  regard  les  nombres  qu'on  obtient  avec  les  cires  jaunes 
pures  employées. 


Cires  jaunes  pares. 
Cire*    pares    blan  • 
ciies  à  l'air 


POINT 

de 
fusion. 

63-61» 
63,5-61* 


ACIDES 

libres 
en  milligr. 

de  KOH 
pour  1  gr. 

dt  cirt. 


10  à  21 


30  i  21 


TOTALITE 

des 

acides 
en  sailligr. 

de  KHO 
pour  «  gr. 

dt  cire. 


91  à  95 


93  à  100 


IODE  Flirt 

pour  «00 
dt  cire. 


10  à  11 


6  I  7 


VOttJBE 

à  0*  et  160 

fourni 
ptr  l  gr. 
de  art. 


53,5  à  55" 


54  155" 


CAIBCSSé 

pour  100 
dt  cire. 


13  à  14 


11  a  12 


Dans  le  blanchiment  à  l'air,  les  cires  jaunes  pures  ne  perdent 
qu'une  faible  portion  de  leur  poids,  de  1  à  2  0/0  environ.  Le  point 
de  fasion  du  produit  reste  sensiblement  le  même  ;  il  ne  se  forme 
que  des  traces  d'acides  solubles  dans  l'eau;  les  acides  libres  et  les 
acides  combinés  n'augmentent  que  dans  une  faible  proportion,  ils 
restent  à  peu  près  dans  les  limites  fixées  pour  les  cires  jaunes.  La 
totalité  des  acides  ne  dépasse  pas  une  proportion  correspondant  à 
1B0  milligrammes  de  KHO  pour  1  gramme  de  cire,  tandis  que  la 
limite  extrême  pour  les  cires  jaunes  est  fixée  à  97  milligrammes. 
L'hydrogène  dégagé  par  la  chaux  potassée,  qui  mesure  la  quantité 
d'alcool,  reste  le  même.  On  constate  seulement  une  notable  dimi- 
ntitàtn  dans  la  quantité  des  carbures,  et  surtout  dans  le  titre  d'iode; 
oefoi-ei  baisse  environ  de  moitié.  C'est  donc  surtout  par  le  titre 
d'iode  que  les  cires  blanchies  à  l'air  diffèrent  des  cires  jaunes  dont 
elles  proviennent. 
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Il  en  résulte  que  dans  le  blanchiment  par  l'air,  outre  la  matière 
colorante,  qui  subit  une  combustion  totale,  les  composés  non  satu- 
rés de  la  cire,  les  acides  de  la  série  oléique  et  les  carbures  non  sa- 
turés fixent  de  l'oxygène  pour  donner  des  composés  saturés,  qui 
ne  sont  plus  susceptibles  d'absorber  de  l'iode. 

Les  carbures  de  la  cire  ainsi  blanchie  sont  en  effet  moins  riches 
en  carbures  non  saturés.  Les  carbures  de  la  cire  blanche  fondent 
de  51°,5  à  53°  et  absorbent  de  14}S0  à  15  0/0  d'iode,  tendis  que 
les  carbures  de  la  cire  jaune  fondent  à  49°,5  et  fixent  22  0/0 
d'iode. 

Dans  la  pratique,  on  ne  blanchit  jamais  la  cire  pure  ;  les  blanchis- 
seurs ajoutent  toujours  à  la  cire,  avant  de  la  couler  en  copeaux, 
une  certaine  quantité  de  suif,  de  3  à  5  0/0.  Il  y  a  à  cela  plusieurs 
raisons  ;  la  principale  est  que  la  cire  pure  blanchie  à  l'air  est  trop 
cassante;  en  outre,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  suif,  le 
blanchiment  est  beaucoup  plus  rapide  ;  du  reste  c'est  le  seul  moyen 
d'obtenir  des  produits  tout  à  fait  blancs.  L'addition  de  suif  faite 
dans  ces  proportions  est  généralement  admise;  elle  n'est  pas 
considérée  comme  une  falsification  et  elle  est  théoriquement, 
comme  nous  allons  le  montrer,  parfaitement  justifiée. 

Nous  avons  analysé  une  série  d'échantillons  de  cires  jaunes 
blanchies  avec  addition  de  suif  dans  les  proportions  de  3  à  5  0/0,  et 
nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus  avec 
ceux  fournis  par  les  cires  jaunes  employées. 


Cires  jaunes  pares. 

Cires  blanchies  à 
l'air  avec  addition 
de  3  a  5  poor  100 
de  suif 


FOIXT 

do 
fusion. 

63-64* 


63,5-64* 


ACIDES 

libres 
en  Hwlliftr. 

de  KHO 
pour  1  gr. 

de  cire. 


19  a  il 


21  à  33 


TOTAUX* 

des 

acides 

en  nilligr. 

de  KHO 

pour  1  gr. 

de  cire. 


»l  à  do 


1061115 


IODI Filé 

pour  100 
de  (ire. 


10  1  11 


6  à  7 


YOLl'KS 

rhjsrif*s« 

à  O*  et  760 

fourni 

per  1  gr. 

de  cire. 


53,3  a  55" 


53,5  à  57" 


c  intrus 

pour  100 

de  cire. 


13  à  14 


11  à  1* 


Les  cires  blanchies  à  l'air  avec  addition  de  suif  dans  les  propor- 
tions admises  diffèrent  donc  des  cires  jaunes  pures  par  leur  teneur 
en  acides,  leur  titre  d'iode  et  la  proportion  de  carbures  qu'elles 
renferment. 

Les  acides  libres  augmentent  un  peu.  La  totalité  des  acides 
augmente  notablement,  dépasse  100  milligrammes  de  KHO  pour 
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i  gramme  de  cire  et  peut  aller  jusqu'à  115  milligrammes.  Le  titre 
d'iode  est  de  beaucoup  inférieur  à  celui  des  cires  jaunes  ;  il  en  ré- 
sulte que  l'acide  oléique  de  la  cire  disparaît  en  même  temps  que 
celui  du  suif  ajouté.  Les  carbures  sont  en  plus  petite  quantité  et 
moins  riches  en  carbures  non  saturés  que  ceux  des  cires  jaunes. 
Le  volume  d'hydrogène  obtenu  par  action  de  la  chaux  potassée 
n'augmente  que  très  peu  par  suite  de  la  formation  d'une  petite 
quantité  d'aoides  oxyoléiques. 

Voici,  du  reste,  comment  se  comporte  le  suif  seul  exposé  à 
l'air. 


rOIRT 

de 
fusion. 

ACISIB 

libres 
tn  miDitT. 

de  KHO 
pour  i  RT. 

de  suif. 

TOTALITÉ* 

des  acides 
en  milligr. 

de  KHO 
pour  4  gr. 

de  suif. 

iode  nxi 

pour  100 

de  suif. 

YOLCUB 

d'hydrogène 
à  0-  et  760 

fourni 

par  un  gr. 

de  soif. 

Soif  frais 

47%5 

48%3 

a,75 

4,86 

201 
213 

36,01 
27,68 

60*%4 

Le  même  exposé  à 
l'air  pendant  qua- 
rante   jours     en 
couche  mince .... 

On  voit  qu'ici  encore  les  acides  gras  augmentent,  tandis  que  le 
litre  d'iode,  c'est-à-dire  l'acide  oléique  diminue.  Le  volume  d'hy- 
drogène, tlû  d'abord  à  l'action  de  la  potasse  sur  la  glycérine  du  suif, 
augmente  par  suite  de  la  formation  d'acides  oxyoléiques  qui  sont 
également  attaqués  dans  les  conditions  de  l'opération  par  la  po- 
tasse en  fusion  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Les  résultats  obtenus  avec  les  cires  blanches  du  commerce,  c'est 
à-dire  celles  blanchies  avec  addition  de  suif,  doivent  toujours  rester 
dans  les  limites  indiquées  plus  haut  si  le  suif  n'a  pas  été  ajouté  en 
quantité  exagérée. 

Ces  résultats  montrent  le  mode  d'action  du  suif  dans  le  blanchi- 
ment; il  agit  par  l'acide  oléique  qu'il  renferme;  celui-ci,  facilement 
oxydable,  entraîne  en  s'oxydant  la  combustion  de  la  matière  colo- 
rante, et  plus  il  y  a  en  présence  de  composés  non  saturés,  suscep- 
tibles de  fixer  l'oxygène,  plus  le  blanchiment  est  rapide.  L'essence 
de  térébenthine,  ajoutée  en  petite  quantité  à  la  cire,  se  comporte 
comme  le  suif. 

D'autres  procédés  peuvent  encore  être  employés  pour  décolorer 
les  cires  brutes,  tel  est,  par  exemple,  le  noir  animal.  Il  suffit  pour 
cela  de  maintenir  la  cire  en  fusion  en  présence  d'une  certaine 
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quantité  de  noir;  celui-ci  retient  toute  la  matière  colorante,  et  par 
filtration  on  obtient  la  cire  tout  à  fait  incolore. 

On  peut  aussi  employer  certains  réactifs  oxydants,  tels  que  le 
permanganate  de  potassium  ou  le  bichromate  de  potassium,  en  li- 
queur acide;  ces  procédés  donnent  de  bons  résultats  dans  la  pra- 
tique; il  en  est  de  même  de  l'eau  oxygénée. 

Les  agents  réducteurs,  tels  que  l'acide  sulfureux,  les  sulfites, 
hydrosulBte*,  n'agissent  pas  sur  la  matière  colorante  des  cires. 
Quant  au  chlore,  il  ne  peut  pas  être  utilisé  pour  le  blanchiment  de 
la  cire.  Il  la  décolore  bien  cependant,  mais  la  cire  retient  du  chlore 
comme  elle  absorbe  l'iode  et  en  proportion  équivalente;  sa  consti- 
tution est  ainsi  profondément  modifiée,  et  elle  devient  impropre 
aux  différents  usages  auxquels  elle  est  destinée. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  la  composition  de  la  cire 
blanchie  par  les  différents  procédés  que  nous  avons  expéri- 
mentés. 


rouit 

de 
fiuioa. 

Aciaaa 

libres 

•a  milligr. 

de  KHO 
ps«r  |   gr. 

de  cire 

TOTAuri 

des 

acides 

en  milligr. 

de  K.UO 

pour  f  gr. 

de  cire. 

iooi  rué 
pour  100 
de  cire. 

TOL0MB 

rijcrsftM 

à  0*  «i  760 

fourni 

par  1  gr. 

de  cire. 

cxwKwm 
ponr  100 
do  cire. 

Cire  jaune  pore .... 

63*5 

40,17 

93,49 

10,87 

53" 

13,54 

La  aêne  blanchie  à 

l'air  avec  5  p.  100 

d'essence  de  téré- 

benthine  

63,5 

40,4 

100,4 

6,78 

54,9 

14,39 

La  aéme    blanchie 

par   TeM   oxygé- 

63,5 

19,87 

98, 4* 

6,46 

56,1 

14,53 

Cire  jaune  pare.... 

63» 

20,40 

95,06 

11,43 

54,5 

11,30 

Li  même  décolorée 

63 

19,71 

93,40 

11,36 

53,6 

13,90 

Li  aéne  décolorée 
par  le  permaoga- 

\      63%7 
1      63,5 

44,63 
41 .96 

101,49 
99,43 

4,61 
5.80 

55,5 

» 
13,34 

La  «ême  décolorée 

1      63,* 

41,86 

98,90 

7,94 

51 

13,44 

par  le  bichromate. 

f      •* 
1 

«3,43 

107,74 

1,08 

53,6 

11,77 

La  composition  des  cires  décolorées  par  les  procédés  chimiques, 
permanganate  de  potasse,  bichromate,  etc.,  est,  on  le  voit,  assez 
variable  ;  la  proportion  d'acides  notamment  que  renferme  le  pro- 
duit après  le  traitement  est  plus  ou  moins  grande,  suivant  que 
l'oxydation  a  été  poussée  plus  ou  moins  loin. 
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Ces  résultats  montrent  les  modifications  qui  se  produisent  dans 
la  composition  de  la  cire  blanchie  par  les  différents  procédés 
employés;  les  nombres  obtenus  permettent  d'établir  si  une  cire 
blanche  est  pure  et  jusqu'à  un  certain  point  par  quel  procédé  elle 
a  été  blanchie  ;  ils  nous  serviront  de  base  pour  la  recherche  des 
falsifications  dont  ce  produit  est  l'objet. 

N#  11 1 .  —  Sur  I*  eonstltvtloa  4e  la  beazaplMeoltae  p  * 

par  H.  Maurice  DELACRE  (1). 

On  admet  généralement  avec  M.  M.  Thôrner  et  Zincke  que  la 
benzopinacoline  p  répond  à  la  formule  (C6HB)s*C.CO-C6H5  et  cor- 
respond à  celle  que  Boutlerow  a  attribuée  à  la  pinacoline  ordi- 
naire. 

Les  auteurs  ont  appuyé  leur  manière  de  voir  sur  les  réactions 
qui  prennent  naissance  sous  l'action  des  alcalis  et  des  agents  d'oxy- 
dation ;  dans  les  deux  cas,  la  molécule  se  scinde  avec  formation  d'un 
dérivé  triphénylé.  Mais  quelque  intéressantes  que  soient  ces  réac- 
tions, elle  ne  peuvent  être,  à  mon  avis,  que  d'une  valeur  secondaire 
pour  établir  la  constitution  de  ce  corps. 

L'hydrocarbure  de  réduction  de  la  benzopinacoline  p  a  été 
considéré  par  MM.  Thôrner  et  Zincke  comme  répondant  à  la  for- 
mule (C«H5)8=C.CH»-C6H5.  Ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  An- 
schiïtz,  c'est,  sans  doute  possible,  l'hydrocarbure  symétrique 
(C6H*)*=CH.CH(C6HV.  Il  y  a  donc  là  un  puissant  argument  en 
faveur  de  la  constitution  symétrique  de  la  benzopinacoline  3. 

J'ai  constaté  de  plus  que  ce  corps  ne  régit  pas  sur  la  phénylhy- 
drazine;  la  formule  de  Boutlerow  se  trouve  donc  encore  une  fois 
en  défaut. 

Enfin  l'hydrogénation  de  la  benzopinacoline  p  fournit  un  argu- 
ment décisif  en  faveur  de  la  formule  symétrique.  Au  moyen  du 
zinc-étliyle,  on  parvient  à  y  fixer  une  molécule  d'hydrogène; 
l'alcool  benzopinacoliquc  |5,  que  l'on  obtient  ainsi,  se  déshydrate 
avec  la  plus  grande  facilité  pour  donner  le  tétraphényléthylène;  il 
ne  répond  donc  pas  à  la  formule  (C6H5)»5C.CH(OH).C«H5. 
•  On  pourrait  faire  une  objection  à  cette  expérience  en  disant  que 
le  zinc  éthyle  pourrait,  avant  d'hydrogéner  la  benzopinacoline  p, 
la  transformer  en  un  autre  isomère,  par  exemple  en  dérivé  a,  pour 
lequel  on  admet  la  formule  symétrique.  Je  répondrai  à  cela  que 

\i)  Un  mémoire  plus  étendu  a  paru  dans  les  Bulletins  de  V Académie  royale 
de  Belgique,  3«  série,  t.  20,  juillet  1890. 
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c'est  précisément  le  contraire  qui  a  lieu,  car,  sous  l'influence  du 
zinc  éthyle,  l'isomère  a  se  transforme  en  p. 

Un  dernier  fait  que  j'ai  constaté  en  faveur  de  l'opinion  que  je 
défends,  c'est  l'oxydation  du  tétraphényléthylène  à  l'aide  du  per- 
manganate en  solution  acétique;  on  obtient  le  dérivé  p.  M.  Behr  a 
montré  qu'en  employant  l'acide  chromique  c'est  le  dérivé  «  que  l'on, 
obtient. 

Si  donc  l'on  voulait  se  servir  de  l'argument  que  l'on  a  faiA  valoir 
en  faveur  de  ce  dernier,  on  se  trouverait  amené  à  cette  conclusion 
étrange  que  les  deux  dérivés  ont  la  même  constitution  .  C'est  assez 
dire  que,  à  mon  avis,  la  benzopinacoline  a  réclame  de  nouvelles 
recherches;  je  dirigerai  mon  travail  dans  ce  sens. 

N*  11*.  —  Sur  me  réaetlov  earactérUttqae  4e  la  eaeaiaei 
par  H.  A.-J.  FEBREIRA  DA  SILVA. 

On  sait  quelle  difficulté  présente  la  recherche  toxicologique  des 
alcaloïdes  végétaux,  non  seulement  à  cause  de  leur  séparation, 
toujours  pénible,  des  tissus  et  des  organes  suspects  et  de  la  pré- 
sence possible  de  ptomaïnes,  mais  parce  que  certains  de  ces 
alcaloïdes  ne  peuvent  pas  se  déterminer  par  des  moyens  chimiques. 

La  cocaïne  est  un  de  ces  alcaloïdes  qui  ne  possédaient,  jusqu'à 
ce  moment,  de  réaction  chimique  caractéristique.  De  là  l'isipos- 
sibilité  de  la  déterminer  par  des  voies  exclusivement  analyti- 
ques. 

On  tourne  parfois  la  difficulté  en  ayant  recours  à  l'expérimen- 
tation physiologique  sur  des  animaux,  tels  que  grenouilles,  cobaye, 
lapins  ou  chiens.  Mais  il  ne  peut  arriver  que  les  phénomènes  pro- 
duits par  l'administration  de  l'alcaloïde  soient  des  effets  banaux 
ou  peu  précis,  ou  que  les  animaux  ne  soient  bien  sensibles  à  son 
action;  de  sorte  qu'il  faudrait  disposer  d'une  portion  relativement 
grande  de  matière,  ce  qui  n'arrive  pas  dans  la  plupart  des  recher- 
ches toxicologiques. 

La  cocaïne  produit  la  mydriase,  l'anesthésie  locale  et  un  ralen- 
tissement dans  les  battements  du  cœur  chez  les  grenouilles, 
la  dilatation  de  la  pupille  des  chats  n'est  pas  un  phénomène 
constant,  même  avec  une  solution  de  cocaïne  à  i/10.  Pour  déter- 
miner l'anesthésie  locale  à  l'aide  de  la  cocaïne,  il  faut  disposer  de 
solutions  à  1/100,  ou  plus  concentrées,  et  encore  cet  effet  est  très 
passager-,  le  ralentissement  des  battements  du  cœur  des  grenouilles, 
pour  être  bien  observé,  exige  des  portions  de  matière  encore 
plus  considérables.  Bref,  on  ne  peut  faire  les  essais  physiologiques 
sur  les  animaux  de  petite  taille  sans  risquer  de  perdre,  avee  pas 
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probabilité  de  réussite,  la  plupart  de  la  matière  dont  on  peut  dis- 
poser pour  les  essais  dans  une  expertise  toxicologique. 

La  détermination  analytique  de  la  cocaïne  serait  donc  un  grand 
pas  pour  la  recherche  toxicologique  de  cet  alcaloïde  et  épargnerait 
aux  chimistes  beaucoup  de  tâtonnements  et  d'incertitudes;  ce  serait 
aussi  de  quelque  portée  pour  l'organisation  des  méthodes  d'analyse 
des  alcaloïdes  connus. 

C'est  une  réaction  caractéristique  de  la  cocaïne  que  je  viens  de 
trouver  au  cours  d'une  recherche  toxicologique.  Ce  n'est  pas  une 
réaction  de  coloration  comme  la  plupart  de  celles  que  l'on  utilise 
pour  l'identification  des  alcaloïdes  :  mais  elle  repose  sur  la  produc- 
tion de  certains  produits  odorants,  production  cependant  compara- 
ble en  sensibilité  à  beaucoup  de  réactions  colorées.  Voici  la  réac- 
tion :  On  traite  une  petite  portion  de  cocaïne  ou  d'un  de  ses  sels  à 
l'état  solide,  ou  le  résidu  de  l'évaporation  à  siccité  au  bain-marie,  de 
ses  solutions,  par  quelque  gouttes  d'acide  nitrique  fumant,  de  den- 
sité 1,4;  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie,  on  traite  le  résidu  de 
l'évaporation  par  une  ou  deux  gouttes  d'une  solution  alcoolique 
concentrée  de  potasse,  et  on  mélange  bien  avec  une  baguette  de 
verre  ;  on  observe  une  odeur  distincte,  qui  rappelle  celle  de  la 
menthe  poivrée. 

Dans  les  analyses  toxicologiqucs  où  l'on  dispose  de  petites  por- 
tions de  matière,  on  fera  bien  en  évaporant  dans  de  petites  capsules 
en  porcelaine  (3  centimètres  de  diamètre  et  4  centimètres  cubes  de 
capacité)  placées  sur  un  petit  bain-marie,  qu'on  peut  faire  faire  ad 
hoc,  et  en  se  servant  pour  l'agitation  de  petites  baguettes  en  verre 
de  3  millimètres  de  diamètre. 

On  remarquera  que  le  modus  faciendi  est  presque  le  même  que 
pour  reconnaître  l'atropine  (réaction  de  vital ï).  Mais  les  réactifs  ci- 
dessus  n'avaient  été  employés  jusqu'à  ce  jour  que  pour  la  produc- 
tion de  réactions  colorées. 

La  réaction  que  j'ai  exposée  permet,  dis-je,  de  distinguer  la 
cocaïne  des  autres  alcaloïdes  du  même  groupe. 

On  sait  que  la  cocaïne  appartient,  dans  la  classification  analy- 
tique de  Draggendorff,  au  groupe  des  alcaloïdes  qu'on  peut  retirer 
d'une  solution  aqueuse  ammoniacale  par  la  benzine.  On  trouve 
dans  ce  groupe  l'atropine,  la  brucine,  la  cinchonine,  la  codéine,  la 
delphinine,  l'ésérine,  l'hyosciamine,  la  narcotine,  la  pilocarpine, 
la  quinine,  la  quinidine,  la  sabadilline,  la  strychnine  et  la  vératrine. 
C'est  le  groupe  d'alcaloïdes  le  plus  complexe  et  le  plus  important 
par  le  nombre  et  l'énergie  des  poisons  y  inclus. 

Or  voici  l'action  des  réactifs  ci-dessus  sur  lesdits  alcaloïdes, 
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comprenant  la  couleur  du  résidu  obtenu  par  l'évaporation,  après 
le  traitement  à  l'acide  azotique,  l'évaporation  devant  être  menée 
jusqu'au  bout,  la  couleur  développée  par  l'action  do  la  potasse  en 
solution  alcoolique  et  l'odeur  produit  : 

Atropine Résidu  jaunâtre.  Couleur  violette.  Pas  d'odeur. 

Hyoseiamine . . .     Résidu    presque    incolore.    Couleur    violette.    Pas 

d'odeur. 
Strychnine Résidu  jaune  citron.  Couleur  orange  et  après  rou- 

geâtre  persistante.  Pas  d'odeur. 
Codéine Résidu  jaunâtre.  Couleur  brun-rougeâtre  persistant. 

Pas  d'odeur. 
Esêrine Résidu  vert  sur  les  bords.  Brun-noir.  Odeur  désa- 
gréable qui  ra  pelle  la  phénylcarbylamine. 
Delphinine Résidu  jaune  ambré.  Devient  plus  brun.  Odeur  sni 

generis  peu  sensible. 

Brucine Résidu  jaune.  Couleur  jaune.  Odeur  peu  sensible. 

Vêratrine Résidu  jaunâtre.  Couleur  un  peu  plus  foncée.  Odeur 

particulière  peu  sensible. 
Sabadilline . . . .     Résidu  légèrement  jaunâtre.  Couleur  jaune-brun. 

Odeur  fraîche  et  suave  particulière. 
Nareotine Résidu  jaune  citron.   Couleur   plus  foncée.   Odeur 

désagréable,  très  différente  de  celle  de  la  cocaïne 

et  moins  forte. 
Quinine Résidu  légèrement  jaunâtre.  La  couleur  ne  change 

pas.  Pas  d'odeur  caractéristique. 
Qninidine Résidu  légèrement  jaunâtre.  Pas  de  couleur.  Pas 

d'odeur. 
Cinchonine..   .     Résidu    presque    incolore.    Pas    de    couleur.    Pas 

d'odeur. 
Pilocarpine.....     Résidu  incolore.  Couleur  légèrement  jaunâtre.  Pas 

d'odeur. 

En  résumé,  l'atrotiine,  l'hyosciamine,  la  strychnine,  la  codéine 
et  l'ésérine  donnent  des  colorations,  et  cette  dernière  produit 
encore  un  principe  odorant  désagréable  qui  rappelle  celui  de  la 
phénylcarbylamine.  La  delphinine,  la  brucine,  la  vêratrine  ne  don- 
nent que  des  principes  d'une  odeur  peu  active  qu'on  ne  peut  pas 
confondre  avec  celle  de  la  cocaïne,  et  qui  me  paraissent  peu  pro- 
pres pour  la  recherche  analytique.  La  sabadilline  et  la  nareotine 
pourront  se  reconnaître  par  ce  moyen.  Les  autres  alcaloïdes  ne 
donnent  pas  de  réactions  sensibles  de  ce  genre. 

Non  seulement  la  réaction  citée  est  caractéristique,  elle  est  aussi 
très  sensible.  J'ai  pu  reconnaître  par  ce  moyen  jusqu'à  un  demi* 
décimilligramme  de  chlorhydrate  de  cocaïne. 
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N*  f  f  3.  —  Équilibres  et  déplaeeMents  reeiarsqne  des  alcalis 

volatils  |  par  M.  BERTHELOT. 

La  statique  chimique  est  régie  par  deux  principes  :  celui  du 
travail  maximum,  qui  tient  compte  seulement  des  énergies  inté- 
rieures des  systèmes  et  détermine  les  réactions  exothermiques  ; 
tandis  que  celui  de  la  dissociation  fait  intervenir  les  énergies  calo- 
rifiques extérieures  et  détermine  les  réactions  endothermiques.  Le 
concours  de  ces  deux  principes  a  permis  d'expliquer  tous  les  phé- 
nomènes chimiques,  et  spécialement  les  actions  réciproques  des 
acides  et  des  bases  dans  l'état  de  dissolution,  actions  sur  lesquelles 
les  conceptions  anciennes  ne  fournissaient  que  des  notions  vagues 
ou  inexactes  :  les  méthodes  de  la  thermochimie  ont  précisé  les 
faits  et  ses  principes  les  ont  expliqués.  Il  paraît  opportun  d'entrer 
à  cet  égard  dans  de  nouveaux  détails,  afin  d'éciaircir  certaines 
difficultés  et  confusions,  amenées  par  l'obligation,  souvent  mal 
comprise,  de  tenir  compto  du  jeu  simultané  de  deux  lois  différentes 
dans  l'interprétation  des  faits. 

Plusieurs  cas  peuvent  avoir  lieu. 

Si  les  corps  initiaux  ou  produits  n'éprouvent  aucune  dissociation 
et  s'ils  sont  dans  les  conditions  favorables  à  la  mise  en  train  de  la 
réaction,  c'est  la  grandeur  des  chaleurs  dégagées  qui  détermine 
uniquement  les  phénomènes. 

Mais  si  certains  des  corps  initiaux  ou  produits  sont  susceptibles 
de  dissociation,  il  faut  tenir  compte  de  l'existence  et  du  degré  de 
cette  dissociation.  Soit,  par  exemple,  un  sel  dissous,  mais  en  partie 
dissocié  en  acide  et  base  libres,  le  tout  formant  un  système  en 
équilibre;  mettons  en  présence  une  autre  base  :  quelle  qu'en  soit 
la  force  relative,  elle  tendra  nécessairement  à  s'emparer  de  la 
fraction  d'acide  libre,  résultant  de  la  dissociation  du  sel  anta- 
goniste . 

Par  suite,  l'équilibre  primitif  sera  troublé  et  une  nouvelle  dose 
du  sel  initial  se  dissociera,  en  régénérant  quelque  proportion  d'a- 
cide ;  laquelle  sera  prise  à  son  tour  par  la  seconde  base,  et  ainsi 
de  suite.  Si  le  sel  de  la  seconde  base  est  susceptible  d'être  éliminé 
par  insolubilité  ou  volatilité,  nous  entrerons  dans  l'application  des 
lois  de  Berthollet.  S'il  est,  au  contraire,  soluble  et  demeure  en 
présence  des  corps  primitifs,  sans  éprouver  lui-même  aucune  dis- 
sociation, il  tendra  à  se  produire  en  totalité  dans  les  liqueurs,  la 
base  dont  le  sel  est  dissocié  étant  en  définitive  déplacée  par  la  base 
qui  forme  un  sel  non  dissocié.  Suivant  que  la  seconde  base  déga- 
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géra  plus  de  chaleur  que  la  première  ou  moins,  la  réaction  com- 
plète pourra  être  soit  exothermique,  soit  endothermique.  Dans  les 
deux  cas  pareillement,  elle  est  la  conséquence  nécessaire  du  jeu 
de  la  dissociation,  concourant  avec  celui  du  principe  du  travail 
maximum  :  la  première  décompose  le  sel  en  acide  et  base,  et  la 
seconde  combine  l'acide,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  mise  en  liberté 
avec  l'autre  base. 

La  plupart  des  déplacements  de  ce  genre  dégagent  de  la  chaleur. 
Cependant  il  peut  en  exister  qui  absorbent  de  la  chaleur,  comme 
le  montrent,  en  fait,  les  réactions  du  carbonate  de  soude  dissous 
agissant  à  la  température  ordinaire  sur  le  chlorhydrate  ou  le  sul- 
fate d'ammoniaque  dissous,  lesquelles  aboutissent  à  la  formation 
d'un  composé  non  dissocié  (chlorure  ou  sulfate  sodique),  donnant 
lieu  à  la  plus  forte  absorption  de  chaleur  possible.  J'ai  découvert 
ces  faits  (1),  et  j'en  ai  donné  l'interprétation,  qui  présente  un  ca- 
ractère d'évidence  et  de  nécessité. 

Le  plus  souvent,  il  arrive  que  le  sel  formé  par  la  seconde  base 
est,  lui  aussi,  dissocié.  Par  suite,  il  ne  saurait  se  produire  en  to- 
talité; du  jeu  de  cette  double  dissociation  résulte  un  certain  équi- 
libre entre  les  deux  bases  et  l'acide  qu'elles  se  partagent,  en  raison 
du  coefficient  de  dissociation  propre  à  chacun  des  deux  sels  qui 
coexistent. 

Deux  réactions  contraires,  selon  le  sel  pris  pour  point  de  départ, 
aboutissent  à  ce  même  équilibre,  et  le  résultat  en  est  tantôt  exo- 
thermique, tantôt  endothermique,  suivant  que  l'on  oppose  à  la 
base  la  plus  forte  le  sel  formé  par  la  base  la  plus  faible,  ou  inver- 
sement :  j'ai  déjà  signalé  des  effets  de  ce  genre  en. opposant 
la  triméthylamine  à  l'ammoniaque  (2),  et  même  l'aniline.  On 
doit  en  rapprocher  également  les  réactions  que  j'ai  obser- 
vées entre  sels  alcalins  et  sels  ammoniacaux  de  deux  acides 
faibles  (3).  Je  vais  en  produire  de  nouveaux  que  j'ai  reconnus  en 
étudiant  méthodiquement  les  réactions  de  la  pipéridine  et  de  la  py- 
ridine;  elles  jettent  une  nouvelle  lumière  sur  les  lois  générales  de 
la  mécanique  chimique  et  lèvent  certaines  contradictions  que  l'on 
a  soulevées  à  tort  contre  ces  lois. 

Pipéridine  C^H^Az.  —  C'est  une  base  tertiaire,  qui  bleuit  for- 
tement le  tournesol.  Déterminons  d'abord  son  action  sur  l'eau  et 
sur  les  acides,  avant  de  l'opposer  aux  autres  bases. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  89,  p.  496  et  suivantes. 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  t.  83,  p.  250. 

(3)  Même  recueil,  4*  série,  t.  89,  p.  506. 
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Action  de  Feau. —  Cette  action  est  progressive,  car  on  a  obtenu 
en  présence  de 

tyaHO:  + 1™ ,6;  6HO:  +  2c*»,8;  18HO:  +  3^,5;  000HO:+6*!,46à2R 

Ces  résultats  accusent  la  formation  d'un  hydrate,  en  partie  dis- 
socié et  dont  la  dose  augmente,  suivant  une  loi  hyperbolique,  avec 
la  proportion  d'eau. 

La  pipéridinc  se  comporte  à  cet  égard  comme  la  triméthyl- 
amine  (1)  dont  la  dilution,  croissante  indéfiniment  depuis  7HO, 
dégage  en  tout  +  3C,\8  ;  tandis  que  l'ammoniaque,  à  partir  de  7HO, 
dégage  seulement  +  3^,32. 

Les  bases  tertiaires  manifestent  ainsi  d'une  façon  déjà  très  mar- 
quée cette  tendance  à  fixer  les  éléments  de  l'eau,  qui  caractérise 
surtout  les  bases  du  quatrième  ordre,  dérivées  de  l'oxyde  d'am- 
monium. De  là  cette  conséquence  importante  pour  les  bases  qui 
forment  des  hydrates  en  partie  dissociés  :  leur  chaleur  de  neutra- 
lisation par  les  acides  est,  en  réalité,  la  somme  de  deux  quantités 
distinctes,  dont  Tune  répond  à  la  base  anhydre  et  surpasse  le 
chiffre  apparent  donné  par  l'observation. 

Acide  chlorhydrique. 

C>°Hi%* Àz(l*i  =  5»')  +  HC1(1*»  =  2ut),  à  22° (2)    -f  18^2 

HG1  gaz  +  C>°H"Az  liquide  =  sol  solide +3S,2 

Alcali  gazeux  (environ) -f-  46 

Ces  nombres  sont  comparables  à  la  chaleur  de  formation  des 
chlorhydrate  (+42,5),  bromhydrate  (+45,6),  iodhydrate  (+44,2) 
de  l'ammoniaque;  ils  montrent  q*ie  la  pipéridine  est  comparable 
a  l'ammoniaque.  Mais  ou  doit  se  garder  de  tirer  des  conclusions 
trop  absolues  de  tels  rapprochements  numériques  :  ils  indiquent, 
en  général,  Tordre  des  grandeurs  relatives  des  phénomènes,  sans 
pourtant  les  mesurer  d'une  façon  tout  à  fait  rigoureuse,  parce  que 
les  états  solides  des  différents  corps  ne  sont  jamais  absolument 
assimilables  entre  eux  (états  isoinériques,  amorphisme,  formes 
cristallines  différentes,  etc.). 

Acide  sulfurique. 

Ca» 

C»°H'»Az(lé'  =  Yil)  +    SO'*H(l*«  —  8,il),  à  24° +  15,5 

C»°H"Az(i*'  =  l,il)  +  -2SO*H(l^  =  6ut),  à  24° +14,3 

(J)  Ann.  de  phys.  et  de  câjjb.,  5*  série,  l.  feS,  p.  247. 

(2)  M.  Colson  a  donné,  il  y  a  quelque  temps,  les  nombres  suivants,  vers  15*  : 
formation  du  chlorh.  drôle,  +  i3c*',0;  dissolution  de  la  base  dans  l'eau,  -f-tiCa,»5 
(ce  Recueil,  t.  CIX,  p.  743)  :  valeurs  concordantes  avec  les  miennes.  La  cha- 
leur de  dissolution  du  chlorhydrate  solide,  d'après  les  données  du  même 
savant,  est  —  ic*i,0. 
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Déplacements  réciproques  entre  la  pipéridine  et  V ammoniaque. 
—  Les  déplacements  réciproques  des  alcalis  dépendent,  comme  je 
l'ai  dit  plus  haut,  du  degré  de  dissociation  de  leurs  6els.  Or  les 
sels  de  pipéridine  sont  légèrement  dissociés,  aussi  bien  que  les 
sels  d'ammoniaque,  ainsi  que  l'attestent  l'odeur  des  dissolutions  et 
l'entraînement  partiel  des  bases  par  un  courant  d'un  gaz  inerte.  Dès 
lors,  entre  ces  deux  alcalis  mis  en  présence  de  l'acide  chlor hy- 
drique, il  devra  se  produire  un  certain  équilibre,  la  réaction  étant 
endothermique  ou  exothermique,  suivant  la  nature  du  couple  sur 
lequel  on  opère.  Voilà  ce  que  la  théorie  indique. 

Voici  maintenant  ce  que  donne  l'expérience  : 

Cal 

C»°H"Az,  étendu  -f  AzFP,HCl  étendu  à  23° +  0,40 

CI0H" Az,HCl  dissous  +  AzH*  dissous,  à  28° —  0,45 

La  théorie  est  donc  complètement  confirmée. 

Bases  alcalines  ûxes.  —  J'ai  alors  opposé  la  pipéridine  avec  les 
bases  alcalines  fixes,  soude  et  chaux  :  d'après  M.  Colson,  la  pipé- 
ridine déplacerait  directement  la  chaux  dans  le  chlorure  de  cal- 
cium. Je  n'ai  rien  observé  de  pareil,  ce  déplacement  n'ayant  pas 
lieu  dans  les  dissolutions  à  la  température  ordinaire.  Donnons  les 
faits  : 

Cal 

CN>H»Az,HCl  étendu  +  NaO,HO(l^  =  2lit),  à  28° +0,20 

C»°H"Az.HCI,  (té*  =  10!it)  +  CaO,HO(ié<  =  20»") +  0,72 

Ces  chiffres  accusent  un  déplacement  total  ou  sensiblement  de 
la  pipéridine  par  la  chaux,  aussi  bien  que  par  la  soude,  la  diffé- 
rence des  chaleurs  de  neutralisation  à  cette  température  étant 
13,5  —  13,3  =  +  0,2  pour  la  soude;  14,0  — 13,3  =  +  0,7  pour  la 
chaux. 

On  a  vérifié  également  que  l'hydrate  de  chaux,  précipité  à  l'ins- 
tant dans  une  solution  étendue  de  chlorure  de  calcium  par  la  soude 
(exempte  de  carbonate),  se  redissout  dans  une  solution  strictement 
équivalente  de  chlorhydrate  de  pipéridine. 

Réciproquement,  la  pipéridine  en  solution  étendue  ne  précipite 
pas  le  chlorure  de  calcium,  l'effet  thermique  étant  insignifiant. 

Une  solution  de  pipéridine  ne  précipite  pas  davantage  les  solu- 
tions étendues  d'azotate  de  chaux  ou  d'acétate  de  chaux.  Il  en 
serait  autrement,  bien  entendu,  si  cette  base  avait  eu  le  contact  de 
l'air  pendant  un  certain  temps,  condition  dans  laquelle  elle  absorbe 
l'acide  carbonique  avec  une  extrême  avidité.  Elle  précipite  alors 
abondamment  les  sels  de  chaux  et  de  baryte.  Si  elle  contient  seu- 
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lement  des  traces  de  carbonate,  ce  qui  arrive  d'ordinaire  dans  un 
flacon  ouvert  à  plusieurs  reprises  ou  mal  bouché,  la  précipitation 
du  carbonate  de  chaux  peut  ne  se  produire  qu'à  l'ébullition.  Dans 
une  solutiDn  étendue  de  chlorure  de  calcium,  renfermant  de  la 
pipéridine,  il  suffit  de  faire  passer  du  gaz  acide  carbonique  pour 
voir  aussitôt  la  liqueur  se  troubler,  avec  séparation  de  carbonate 
de  chaux  :  la  même  chose  arrive  si  l'on  abandonne  les  liqueurs  au 
contact  de  l'air. 

Voilà  ce  qui  se  passe  avec  des  solutions  étendues,  c'est-à-dire 
dans  les  conditions  normales  des  réactions  que  l'on  a  coutume 
d'exécuter  sur  les  sels  dissous;  la  pipéridine  pure  ne  précipite  pas 
les  sels  de  chaux  dans  ces  conditions. 

Si  l'on  opère  avec  une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium, 
dans  laquelle  on  verse  de  la  pipéridine  liquide,  il  se  produit  aus- 
sitôt un  précipité,  et  la  liqueur  se  prend  en  masse  ;  mais  le  com- 
posé formé  n'est  pas  de  l'hydrate  de  chaux,  il  renferme  de  la  pipé- 
ridine combinée,  et  il  suffit  d'ajouter  une  quantité  d'eau  convenable 
pour  que  le  tout  se  redissolve.  C'est  un  composé  analogue  au 
chlorure  de  calcium  ammoniacal  et  aux  composés  métalliques 
congénères. 

En  résumé,  la  pipéridine  ne  précipite  pas  simplement,  par  action 
directe  et  à  froid,  l'hydrate  de  chaux  dans  les  sels  calcaires  dissous, 
soit  concentrés,  soit  étendus. 

La  pipéridine  liquide  précipite  le  chlorure  de  baryum,  mais  seu- 
lement en  solution  aqueuse,  saturée,  sans  le  décomposer  et  eu 
s'emparant  simplement  de  l'eau  qui  le  tenait  en  dissolution; 
comme  pourrait  le  faire  l'acide  chlorhydrique  concentré.  La  pyri- 
dine  liquide  produit  du  reste  le  même  effet. 

La  pipéridine  précipite,  au  contraire,  les  sels  magnésiens  en  les 
décomposant,  conformément  à  une  observation  de  M.  Œschner  de 
Coninck  ;  elle  agit  en  cela  comme  l'ammoniaque,  avec  formation 
d'un  composé  complexe,  ainsi  qu'il  résulte  des  mesures  thermi- 
ques. 

Pyridine  C10H5Az.  —  J'exposerai  brièvement  les  réactions  de 
cet  alcali  tertiaire.  Il  forme  aussi  un  hydrate  avec  dégagement  de 
chaleur  : 

C">H5Az  liquide +  2-20H2O2,  à  2-2° -I)    +2^,12 

(1)  M.  Colson  a  donné  : 

Cal 

Action  de  l'eau  à  15° (-  2,25 

Action  de  HC1  étendu (-5,2 
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Voici  la  chaleur  de  formation  des  sels  : 

C«>H*Àz(i*i  =  âut)+  (l*»  =  2ut),  à  22* ^b™ 

C">H5Àz  liquide  +  SOH(*  =  #*),  à  23* +9,22 

Base  dissoute -f-  7fi 

Oto  ajoute  an  second  S04H  (1**  =  2lit) v -j-0,87 

résultats  analogues  à  ceux  des  bisulfates  des  alcalis  fixes,  de  l'am- 
moniaque, aussi  bien  que  de  la  pipéridine  et  de  l'aniline. 

Réactions  avec  les  sels  des  autres  alcalis  et  réciproques. 

Ammoniaque  : 

C»OH*Az(i*<i  =  41")  -f-  AzH3,HCl(l*»  =  llit) +0$ 

Ci<>H5AzHCl(l*<ï  =  6lit)  +  AzH*(i*  =  4,it) +7,3 

Aia6Ï  l'ammoniaque  déplace  entièrement  ou  à  peu  près  la  pyri- 
dine  (calculé  :  12,4  —  5,1  =  +  7,3).  Cependant  il  y  a  des  indices 
de  partage,  dus  à  la  dissociation  des  sels  ammoniacaux,  précisé- 
ment comme  avec  l'aniline  et  l'ammoniaque. 

C">H5Az(*i  =  41»)  +  CaCl(i*  =  2'") +  0^,12 

Pas  de  précipité.  Mais  si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique dans  la  liqueur,  il  s'y  précipite  peu  à  peu  du  carbonate  de 
chaux  :  ce  qui  n'arrive  pas  avec  l'aniline  mélangée  au  chlorure  de 
calcium. 

On  a  observé  un  commencement  de  partage  de  l'acide  chlorhy- 
drique  entre  la  pipéridine  et  la  pyridine. 

Aniline.  —  La  chaleur  de  formation  des  chlorhydrates  et  sulfates 
d'aniline  et  de  pyridine,  comptée  depuis  les  bases  liquides  (et  sans 
doute  gazeuses),  est  à  peu  près  la  même.  Les  expériences  ther- 
miques d'action  réciproque  accusent,  d'une  part,  un  certain  dépla- 
cement de  la  pyridine  par  l'aniline,  et  en  sens  inverse  un  déplace- 
ment partiel  de  l'aniline,  avec  prépondérance  de  la  pyridine,  son 
sulfate  étant  sans  doute  moins  dissocié. 

Ainsi  il  n'est  pas  exact  de  dire  que  la  pyridine  déplace  simple- 
ment et  en  totalité  l'aniline  dans  ses  dissolutions  salines.  En  réa- 
lité, il  se  produit  un  partage,  déterminé  par  l'état  de  dissociation 
des  sels  des  deux  bases  antagonistes. 

Tous  ces  faits,  je  le  répète,  loin  de  mettre  en  défaut  les  principes 
de  la  thermochimie,  les  confirment,  au  contraire,  et  en  sont  les 
conséquences  nécessaires. 
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IV*  f  14.  —  Sur  le  dosage   de   l'asote  sons  forme  d'i 

an  Moyen  de  la  chaux  sodée?  par  M.  BERTHELOT. 

Voici  quelques  précautions  destinées  à  augmenter  la  délicatesse 
et  la  sûreté  de  ce  procédé,  particulièrement  lorsqu'il  est  appliqué 
à  des  matières  pauvres  en  azote  et  dont  on  emploie  une  masse 
considérable,  telles  que  les  terres  végétales  et  matières  argi- 
leuses. 

Nous  avons  l'usage  d'exécuter  tous  ces  dosages  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène  maintenue  à  l'état  de  courant  lent.  Ce  gaz  est 
purifié  par  des  lavages  préalables  au  moyen  de  solutions  d'alcalis 
et  de  sels  de  cuivre.  Il  est  saturé  d'humidité.  Son  emploi  est  avan- 
tageux pour  les  motifs  suivants  : 

1°  L'hydrogène  élimine  l'oxygène  de  l'air  contenu  dans  les 
tubes,  oxygène  qui  serait  susceptible  de  brûler  des  traces  d'am- 
moniaque, surtout  lorsqu'on  opère  avec  les  corps  qui  foiîrnissent 
peu  ou  point  d'hydrogène  par  leur  décomposition,  les  cyanures,  par 
exemple,  dont  le  dosage  s'effectue  fort  bien  dans  l'hydrogène 
humide,  à  la  condition  d'élever  suffisamment  la  température; 

2°  L'hydrogène  réduit  les  traces  de  manganates  vertes  que  la 
chaux  sodée  est  exposée  à  contenir,  ainsi  que  son  aspect  seul 
suffit  souvent  pour  l'indiquer.  Il  réduit  également  les  traces  de 
peroxydes  alcalins  qui  s'y  forment  parfois  sous  l'influence  de 
l'oxygène  de  l'air  ; 

3°  L'hydrogène  entraine  à  mesure  l'ammoniaque  produite  et 
évite  les  traces  de  décomposition  lente  qu'elle  commencerait  à 
éprouver  vers  la  température  de  la  fusion  du  verre  ;  traces  insen- 
sibles avec  les  verres  ordinaires,  mais  qui  commencent  à  se  mani- 
fester avec  les  verres  très  durs,  si  l'ammoniaque  demeure  trop 
longtemps  exposée  à  l'action  de  la  température  la  plus  élevée. 

N°  if  5.  —  Sur  l'acétylène  condensé  par  l'effluve  % 

par  M.  BERTHELOT. 

L'acétylène  condensé  par  l'effluve  fournit  un  produit  très  oxy- 
dable qui  absorbe  en  quelques  semaines  plus  du  quart  de  son  poids 
d'oxygène,  observation  faite  également  par  M.  Schutzenberger. 
Ce  produit  offre  alors  l'aspect  de  pellicules  jaunâtres  et  rési- 
neuses qui  continuent  à  s'altérer  spontanément  dans  les  vases,  en 
déposant  une  matière  charbonneuse.  Soumis  à  la  distillation  sèche, 
ce  produit  se  décompose  brusquement,  en  laissant  un  charbon 
abondant  et  dégageant  une  très  grande  quantité  d'eau,  mêlée 
d'acide  acétique  et  de  liquides  acétoniques,  analogues  à  ceux  du 
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sucre  et  de  l'acide  lartrique.  Ni  benzine,  ni  furfurol.  Avec  la  chaux 
sodée,  seulement  de  l'acétone.. 

Ces  observations  montrent  que  la  condensation  par  l'effluve  est 
toute  différente  de  celle  opérée  par  la  chaleur,  laquelle  fournit 
surtout  (vers  400  à  500°)  de  la  benzine.  Mais,  dans  ce  dernier  cas, 
il  y  a  une  perte  d'énergie  considérable  (+ 171°)  et  qui  explique  la 
grande  stabilité  des  produits.  Au  contraire,  la  condensation  par 
l'effluve  donne lieuàdes  corps relenantavecbeaucoupplusd'énergie, 
leur  décomposition  étant  explosive  et  exothermique.  Ces  produits 
sont,  dès  lors,  moins  stables  et  plus  voisins  de  l'acétylène  par 
leur  constitution,  l'acide  acétique  s'y  manifestant,  comme  je 
l'ai  déjà  observé  dans  l'oxydation  spontanée  de  l'acétylène  à 
froid  en  présence  de  l'eau  et  de  l'oxygène.  C'est  encore  en 
raison  de  cet  excès  d'énergie  que  l'acétylène  condensé  se  présente 
comme  un  corps  éminemment  oxydable  dans  les  expériences  pré- 
sentes. 

N°  fi 6.  —  Recherche  simultanée  des  sels  haleïdes 
el  particulièrement  des   ehlornres  en   présence  des  bromures; 

par  ■•  G.  DENIGÈS. 

Un  moyen  très  facile  et  caractéristique  de  rechercher  le  chlore 
ou  le  brome  dans  une  atmosphère  gazeuse  est  d'y  plonger  une 
baguette  de  verre  imbibée  d'une  lessive  alcaline  (laquelle  passe 
partiellement  sous  l'influence  des  halogènes  à  l'état  d'hypochlorite 
ou  d'hypobromite)  et  de  mettre  en  contact  l'extrémité  mouillée  de 
cette  baguette  avec  un  peu  d'une  solution  saturée  d'aniline  dans 
l'eau  qui  prend  une  coloration  violette  ou  rouge  violacé,  en  pré- 
sence des  hypochlorites,  jaune  orangé  avec  les  hypobromites. 

Il  suffira  donc  étant  donné  un  mélange  de  sels  haloïdes  de  met- 
tre en  liberté  les  métalloïdes  qu'ils  renferment  pour  les  rechercher 
par  la  méthode  à  l'aniline. Or  on  emploie  généralement  dans  ce  but 
l'acide  sulfurique  et  une  substance  oxydante,  le  bioxyde  de  man- 
ganèse.Ie  plus  souvent;  parmi  les  autres  oxydants  les  chromâtes 
et  dichromates  ne  libèrent  facilement  que  l'iode  et  le  brome  6ans 
toucher  sensiblement  aux  chlorures;  le  permanganate  de  potasse 
au  contraire  met  rapidement  en  liberté  tous  les  halogènes. 

C'est  en  nous  basant  sur  ces  faits  que  nous  avons  imaginé  le 
procédé  suivant  pour  arriver  à  trouver  aisément  et  rapidement  les 
chlorures  en  présence  des  bromures,  et  d'une  manière  plus  géné- 
rale à  rechercher  simultanément  les  sels  haloïdes. 

Pour  cela,  à  un  centimètre  cube  de  la  liqueur  à  essayer  placée 
dans  un  tube,  on  ajoute  20  à  30  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré, 
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et  s'il  se  dégage  un  gaz  (carbonique,  sulfureux,  etc.)  on  fait  bouil- 
lir pour  le  chasser,  puis  on  ajoute  20  à  30  gouttes  d'une  solution 
saturéo  à  froid  de  chromate  jaune  de  potasse  (environ  50  gram- 
mes de  sel  pour  100  centimètres  cubes  d'eau)  ;  on  plonge  dans  la 
première  moitié  du  tube  une  bandelette  de  papier  amidonné  hu- 
mectée d'eau  qui  indiquera  si  elle  bleuit  la  présence  de  l'iode,  sinon 
son  absence. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  ajoute  encore  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  et  on  plonge  dans  l'axe  du  tube,  sans  en  toucher  les 
parois  et  en  descendant  jusqu'à  un  ou  deux  centimètres  du  niveau 
du  liquide,  une  baguette  de  verre  dont  une  extrémité  renflée  en 
boule  aura  été  mouillée  de  lessive  des  savonniers  ;  puis  on  la  retire 
après  quelques  secondes  pour  mettre  la  partie  mouillée  en  contact 
dans  un  verre  avec  un  centimètre  cube  d'eau  saturée  d'aniline,  et 
on  agite  :  s'il  se  produit  un  précipité  orangé,  la  liqueur  essayée 
renfermait  un  bromure,  si  Ton  n'obtient  qu'un  précipité  blanc,  il 
est  dû  à  la  soude,  et  il  n'y  a  pas  de  bromure. 

Si  l'on  a  trouvé  du  brome  ou  de  l'iode,  on  porte  quelques  se- 
condes à  l'ébullition,  puis  l'on  insuffle  de  l'air  avec  la  bouche  et  un 
long  tube  effilé  plongé  presque  au  niveau  du  liquide,  de  façon  à 
balayer  les  vapeurs  que  renferme  le  tube  à  essai.  Ce  n'est  habi- 
tuellement qu'après  une  dizaine  d'insufflations,  précédées  chacune 
d'un  court  instant  d'ébullition,  que  le  brome  et  l'iode  sont  complè- 
tement expulsés;  on  s'en  assure  en  ajoutant  10  nouvelles  gouttes 
de  chromate  de  potasse  et  faisant  bouillir.  On  verse  alors  dans  lo 
liquide  20  gouttes  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse  à 
5  0/0,  on  agite  et  on  porte  avec  l'agitateur  à  bouton  de  la  lessive 
de  soude  jusqu'à  1  ou  2  centimètres  du  niveau  du  liquide  dans  le 
tube;  puis,  dans  un  verre  renfermant  de  l'eau  d'aniline,  on  agite,  et 
dans  le  cas  de  la  présence  du  chlore  on  obtient  une  coloration 
violette  ou  rouge  violacé  au  bout  de  quelques  instants  d'agitation. 

Il  peut  arriver,  s'il  reste  encore  des  traces  de  brome,  que  la  co- 
loration du  début  soit  orangée;  mais  elle  passerait  rapidement  au 
violet  s'il  y  avait  un  chlorure  dans  la  liqueur  primitive. 

Nous  avons  ainsi  mis  parfaitement  en  évidence  lo  chlore  dans  un 

centimètre  cube  d'une  liqueur  renfermant: 

*»• 
Iodurc  de  potassium 0,02 

Bromure  de  potassium    0,01 

Chlorure  de  sodium 0 , 004 

Nous  avons  même  pu  déceler  1/100  de  chlorure  de  sodium  dans 
du  bromure  de  potassium  en  opérant  de  la  manière  suivante: 
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Nous  avons  mis  dans  un  tube  0«r,500  de  bromure  de  potassium 
pur  et  O^OOS  de  chlorure  de  sodium,  puis  40  gouttes  de  chromate 
de  potasse  en  solution  saturée  à  froid  et  30  gouttes  d'acide  sulfu- 
rique.  Nous  avons  fait  bouillir  et  avons  insufflé  de  l'air  dans  le 
tube  à  5  ou  6  reprises  différentes  ;  nous  avons  encore  ajouté 
10  gouttes  de  chromate  de  potasse  et  10  gouttes  d'acide  suifuri- 
que  ;  après  de  nouvelles  ébullitions  et  insufflations,  nous  avons 
versé  20  gouttes  de  permanganate  de  potasse.  L'agitateur,  imbibé 
de  soude,  laissé  un  quart  de  minute  dans  le  tiers  inférieur  du  tube, 
puis  plongé  dans  de  l'eau  d'aniline,  a  donné  rapidement  une  colora- 
tion violette  très  manifeste. 

Si  l'on  trouve  de  l'iode  dans  le  premier  essai,  on  ne  peut  pas 
toujours  rechercher  directement  le  brome  dans  la  vapeur,  parce  que 
les  hypoïodites  alcalins  donnent  une  coloration  non  jaune  orangé, 
mais  jaune  serin  avec  l'aniline,  et  il  faut  procéder  à  un  second 
essai  pour  caractériser  sûrement  le  brome. 

Pour  cela,  on  met  dans  un  tube  un  centimètre  cube  de  liqueur, 
10  gouttes  de  chlorure  ferrique  et  autant  d'acide  sulfurique;  on 
enlève  l'iode  par  ébullition  et  insufflation,  on  ajoute  encore 
10  gouttes  d'acide  sulfurique,  20  gouttes  de  chromate  de  potasse, 
et  on  essaye  la  réaction  du  brome  sur  l'eau  d'aniline  en  se  servant 
de  l'agitateur  sodé. 

Ces  diverses  réactions  nécessitent  l'élimination  complète  des 
corps  qui  les  gênent  ou  les  atténuent,  savoir:  l'iode  et  le  brome 
pour  le  chlore,  et  l'iode  pour  le  brome  ;  par  l'ébullition  et  l'insuf- 
flation on  y  arrive  très  vite;  mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que, 
comme  dans  la  plupart  des  analyses  de  mélange,  il  s'agit  ici  d'une 
séparation  de  substances,  très  rapide  il  est  vrai,  ne  nécessitant  ni 
tiltration  ni  distillation,  mais  qui  doit  être  aussi  complète  que  pos- 
sible si  l'on  ne  veut  s'exposer  à  des  erreurs. 

Nota.  —  Cette  méthode  de  recherches  analytiques  basées  sur 
l'emploi  de  baguettes  de  verre  imbibées  de  réactifs  mériterait,  vu 
sa  facilité  et  sa  sûreté,  d'être  généralisée.  Nous  en  avons  déjà  in- 
diqué l'emploi  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique  pour  la  recher- 
che des  mercaptans  et  du  thiophène  ;  on  peut  caractériser  égale- 
ment très  vite,  d'une  manière  analogue,  les  vapeurs  nitreuses  par 
l'acide  sulfurique  et  le  sulfate  de  diphénylamine,  l'ammoniaque 
par  le  réactif  de  Nessler,  le  gaz  sulfureux  par  la  soude  le  chlorure 
ferrique  et  le  ferricyanure  de  potassium,  l'hydrogène  sulfuré  par 
la  sou  Je  et  le  nitroprussiate  de  soude,  etc.,  et  l'on  arrive  de  la 
sorte  en  quelques  minutes  à  des  résultats  nécessitant  par  d'autres 
méthodes  des  opérations  souvent  très  compliquées. 
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Perf eetiennements  apportés  à  un  appareil  peur 
opérer  des  réactions  à  froid  et  à  l'abri  de  l'air  9 

JT.-W.  BRÎJHIi  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1460).  —  L'auteur  a 
décrit  (Ibid.,  t,  ««,  p.  286;  Bull.,  S*  s.,  t.  !•%  p.  707)  un  appareil 
construit  dans  ce  but  et  se  composant  d'une  allonge  à  robinet  pou- 
vant fermer  hermétiquement  à  sa  partie  supérieure.  Les  perfec- 
tionnements apportés  aujourd'hui  consistent  en  ce  que  le  couvercle 
touche  l'allonge  par  une  surface  rodée  et  graissée,  le  joint  de 
caoutchouc  étant  supprimé.  De  plus,  au  lieu  d'un  cône  en  platine 
pour  retenir  les  matières  solides,  on  met  simplement  une  bille  de 
verre.  Enfin  le  vase  contenant  le  mélange  réfrigérant  est  enve- 
loppé de  flanelle  et  couvert  de  feutre.  Voir  la  figure  dans  le  mé- 
moire original. 

L'auteur  fait  remarquer  en  passant  que,  lorsqu'on  veut  retenir 
une  substance  solide  dans  un  entonnoir  (par  exemple  essorer  des 
métaux),  au  lieu  de  boucher  la  douille  par  un  tampon  de  coton,  etc., 
ou  autrement,  il  est  très  commode  de  se  servir  pour  cet  objet 
d'une  simple  bille  de  verre  de  grosseur  appropriée.  Le  liquide 
passe  très  bien,  et  le  solide  est  retenu  au-dessus  de  la  bille. 

l.  b. 

Sur  la  concentration  des  rayons  solaires  en  vue 
de  faciliter  les  réactions  chimiques  ;  J.-W.BRVHL 

(D.  ch.  G. y  t.  *S,  p.  1462).  —  Lorsque  la  lumière  favorise  cer- 
taines réactions  chimiques,  il  peut  être  commode  de  concentrer 
sur  les  vases  où  elles  s'effectuent  la  lumière  solaire  à  l'aide  d'une 
lentille,  ou  mieux  encore  d'un  miroir  concave.  Ainsi  en  est-il  pour 
la  préparation  du  zinc-éthyle  par  le  procédé  classique  ;  la  cornue 
étant  placée  au  foyer  lumineux,  sans  autre  mode  de  chauffage,  la 
réaction  devient  bientôt  assez  vive  pour  qu'il  soit  besoin  de  re- 
froidir, et  se  trouve  terminée  en  un  quart  d'heure.  l.  b. 

Ijo  nature  des  solutions  élucidée  par  une  étude 
de  la  densité,  de  la  conductibilité  électrique,  de  la 


CHIMIE   GÉNÉRALE, 


486 


chaleur  spécifique,  de  la  chaleur  de  dissolution,  de 
la  dilatation  thermique  et  du  point  de  congélation 
des  solutions  d'acide  sulfurique;  S.-fJ.PICKERUrG} 

(Chem.  Soc,  t.  5*,  p.  64-185  et-331-370).  —  Vu  l'étendue  et  la 
nature  de  ces  deux  mémoires,  nous  ne  pouvons  guère  qu'y  ren- 
voyer le  lecteur.  Nous  ajouterons  cependant  que  l'auteur  signale 
un  nouvel  hydrate  d'acide  sulfurique  H'SO  +  ^H'O,  en  cristaux 
fusibles  à  —  25°.  L'addition  à  celui-ci  d'eau  ou  d'acide  sulfurique 
abaisse  le  point  de  congélation  jusqu'à  —  70°.  l.  b. 


Sur  le  poids  moléculaire  des  méli 
tion  ;  C.-T.  HEYCOC&  et  F.-H.  JtfElTIULE  (Chem.  Soc. , 
t.  69,  p.  376  et  656).  —  Dans  un  mémoire  antérieur  (Ibid,  t.  M> 
p.  666  ;  Bull.,  3e  s.,  t.  S,  p.  692),  les  auteurs  ont  cherché  à  déter- 
miner cryoscopiquement  le  poids  moléculaire  des  métaux  en  se 
servant  du  sodium  comme  dissolvant.  Aujourd'hui  ils  emploient 
l'étain  au  même  usage,  l'appareil  restant  le  même,  ainsi  que  le 
mode  opératoire.  Les  métaux  sur  lesquels  on  a  expérimenté  sont 
l'argent,  le  nickel,  l'or,  le  cuivre,  le  thallium,  le  sodium,  le  palla- 
dium, le  magnésium,  le  plomb,  le  zinc,  le  cadmium,  le  mercure,  le 
bismuth,  le  calcium,  l'indium,  l'aluminium,  l'antimoine.  Le  potas- 
sium a  aussi  été  essayé,  mais  il  fournit  un  composé  infusible; 
quant  au  platine,  il  se  dissout  au  rouge  dans  l'étain,  mais  s'en 
sépare  intégralement  par  le  refroidissement  avant  la  solidification 
de  ce  dernier. 

On  a  déterminé  la  composition  des  alliages  eulectiques  d'étain, 
c'est-à-dire,  suivant  l'expression  proposée  par  Guthrie,  ceux  qui, 
étant  saturés  du  second  métal,  se  solidifient  à  la  température 
minima. 


MriYAL 

lions  •/• 
d'étain. 

■ÉTAL  •/• 
d'alliage. 

POINT 

de 
solidification. 

2,11 

1,73 

0,26 

0,2 
15,73 

4,0 
45  entiron. 
35       — 

0,48 

0,915 

0,13 

0,18 

7,98 

3,53 

228*73 
226,76 
230,82 
230,90 
198,28 
221,1 
» 
182°  environ. 

Zinc 

Argent 

Plomb 

Les  expériences  cryoscopiques  des  auteurs  ont  fourni,  avec  la 
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plupart  des  métaux  essayés,  des  abaissements  atomiques  un  peu 
inférieursà8° .  Ilena  été  ainsi  pour  nickel,  argent,  or,  cuivre, thallium, 
sodium,  palladium,  magnésium,  plomb,  zinc,  cadmium,  mercure, 
bismuth,  calcium  (2°,94  à  2°,4).  «Si  dono  on  admet  que  la  molécule 
de  sine  ou  de  mercure  se  compose  d'un  seul  atome,  il  doit  en  être 
de  même  des  autres  métaux  précités,  d'après  la  loi  de  Raoult. 
L'indium  fournit  un  abaissement  1,86,  et  l'aluminium  1,25;  il  est 
probable  que  la  molécule  d'aluminium  est  formée  de  deux  atomes. 
Quant  à  l'antimoine,  il  offre  une  anomalie  inexpliquée  :  il  élève  le 
point  de  fusion  de  l'étain  (élévation  atomique,  2°,5)  ;  le  même  fait 
avait  été  constaté  pour  l'antimoine  dissous  dans  le  sodium. 

Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  le  surplus  des  con- 
sidérations présentées  par  les  auteurs  sur  les  lois  de  Raoult,  ainsi 
que  pour  les  diagrammes  représentant  leurs  observations.  Nous 
en  dirons  autant  de  la  seoonde  partie  du  mémoire,  purement  phy- 
sique, relative  à  la  comparaison  des  thermomètres  ;  ceux  dont  on 
s'est  servi  marquaient  le  centième  de  degré.  l.  b. 

Aetien  des  température*  élevée*  mr  les  oxydes 
les  plus  «tablée  (1)  ;  «.-H.  BATIiElT  et  W.-B.  HOP- 
KOTft  (Cbem.  Soc.,  t.  &9,  p.  269).  —  Les  auteurs  s'occupent 
d'abord  de  la  décomposition  par  voie  ignée  de  l'oxyde  cuivrique. 
Cet  oxyde  en  poudre  fine  a  été  fondu  au  rouge  blanc  dans  un  creu- 
set de  ohaux  chauffé  par  un  fourneau  à  vent  de  Fletcher,  l'atmo- 
sphère entourant  le  creuset  était  toujours  oxydante.  Après  que  le 
dégagement  d'oxygène  eut  cessé,  on  laissa  refroidir  et  on  obtint  un 
culot  rouge,  orangé,  rayant  le  verre,  de  densité  8,81.  La  composition 
de  ce  produit  est  exprimée  par  la  formule  CusO.  On  obtient  le 
même  oxyde  en  opérant  sur  un  morceau  de  chaux  au  chalumeau 
oxyhydrique.  Le  nouvel  oxyde  de  cuivre  est  inattaquable  par  tous 
les  acides ,  même  l'eau  régale ,  sauf  par  l'acide  fluorhydrique 
qui  l'attaque  un  peu.  Il  est  désagrégé  par  fusion  avec  la  potasse 
caustique.  L'analyse  a  été  faite  en  réduisant  par  l'hydrogène  la 
substance  très  finement  pulvérisée.  l.  d. 

Ijee  recherches  pétrographiques  démontrent  que 
le*  grande*  pressions  permettent  d'effectuer  cer- 
taines   transformations  chimiques  $   J.-W.   JUDD 

(Chem.  Soc.t  t.  59,  p.  404).  —  Nous  nous  bornons  ici  à  citer  le 
titre  de  cette  conférence,  surtout  didactique,  dans  laquelle  l'auteur 
expose  ce  que  Ton  sait  du  rôle  joué  par  la  pression  dans  la  forma- 
tion des  roches.  l.  b. 
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Sur  la  théorie  des  chaînes  fermées  hexagonale»  9 
Eu*.  BAHBERCiER  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  *59,  p.  1  à  57) 

—  S'appuyaot  sur  un  grand  nombre  d'observations  publiées  depuis 
deux  ou  trois  ans  dans  les  Berichte  de  Berlin  et  sur  quelques  au- 
tres qui  seront  publiées  prochainement  avec  divers  collaborateurs, 
l'auteur  établit  après  discussion  les  propositions  suivantes  (nous  en 
empruntons  en  partie  l'extrait  au  compte  rendu  qu'en  publient  les 
Beriehto  (t.  «S,  Réf.  p.  887). 

I.  Dans  la  naphtaline  et  ses  dérivés  dans  lesquels  les  huit  atomes 
de  carbone  ne  sont  unis  qtfà  un  seul  radical  monovalent,  il  existe 
deux  chaînes  de  carbone  dont  rune  ne  constitue  pas  une  chaîne 
benzinique,  mais  prend  ce  caractère  lorsque  le  système  voisin  Ûxe 
A  atonies  <f  hydrogène. —  Les  dérivés  naphtaliques  offrent  certaines 
particularités  qui  font  défaut  à  ceux  de  la  benzine  et,  d'autre  part, 
ne  présentent  pas  celles  qui  sont  caractéristiques  pour  ces  der- 
niers. Les  dérivés  naphtaliques  perdent  leur  caractère  spécial  par 
leur  hydrogénation  et  acquièrent  alors  celui  de  la  benzine.  Les  pa- 
radiamines  offrent  un  exemple  frappant  de  ces  propositions.  Celles 
formées  par  un  seul  noyau,  comme  la  phénylène-diamine,  peuvent 
être  converties  en  indamines,  safranines,  thionines  ;  la  pa radia- 
mine  de  la  naphtaline  ne  donne  pas  naissance  à  ces  matières  colo- 
rantes, au  moins  de  la  même  manière,  mais  acquiert  cette  propriété 
lorsque  le  noyau  voisin  a  fixé  H4. 

II.  Quand  run  des  noyaux  de  la  naphtaline  on  de  ses  dérivés  ûxe 
H4,  celui-ci  fonctionne  alors  è  la  manière  duno  chaîne  ouverte.  — 
Des  propositions  I  et  II  on  peut  conclure  à  la  suivante  : 

III.  Vinûuenco  de  V introduction  de  H4  dans  la  naphtaline  réside 
dans  ce  fait  que  le  produit  de  la  réaction  se  comporte  comme  un 
dérivé  de  la  benzine  avec  une  chaîne  latérale  continue.  Le  noyau 
hydrogéné  fonctionne  comme  une  chaîne  continue  (aliphatique), 
T autre  comme  un  noyau  benzique.  —  Ainsi  la  p-hydronaphtylamine 
se  comporte  comme  une  aminé  de  la  série  grasse,  et  le  p-hydro- 
naphtol  comme  un  alcool. 

Ainsi  la  tétrahydronaphtylamine  £ 

CH2 
/Ny/N;HAzH2 

CH2 

se  comporte  comme  ramidodiéthylbenzine  C6H4<qh*  #  Q^a    '      ©t 
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le  6-hydronaphtol 

CH2 

HOH 


CH2 

CH*  CH*OH 
comme  la  diéthylbenzine  p-hydroxylée  C6H4<Qjja'cjj3 

Pour  établir  le  changement  de  fonction  du  système  fixant  l'hy- 
drogène, dans  le  cas  aussi  où  celui-ci  ne  renfermerait  pas  de  ra- 
dical substitué,  l'auteur  a  porté  son  attention  sur  la  quinoléine, 
dont  la  structure  est  analogue  à  celle  de  la  benzine,  et  ses  dérivés; 
il  a  étudié  dans  ce  but  la  tétrahydroquinoléine  et  divers  dérivés  de 
substitution  dans  son  noyau  benzique  ;  la  décahydroquinoléine,  la 
tétra-isoquinoléine,  le  py-tétrahydrure,  ainsi  que  les  octohydrures 
aromatiques  et  pyridiques  des  deux  naphtoquinoléines  et  de  la 
p-naphtoquinaldine,  enfin  le  tétrahydrure  dans  le  noyau  benzique 
de  lVnaphtoquinoléine.  Des  nombreux  matériaux  fournis  par  ces 
recherches,  retenons  entre  autres  que  le  produit  d'hydrogénation 
de  la  quinoléine 

CH*  GH2 

se  comporte  comme 


AzH 

Tétr&bydroqainoléine.  Éthylméthyltniline. 

La  tétrahydroquinoléine  s'unit  notamment,  comme  les  anilines 
alcoylées,  aux  composés  diazoïques  pour  produire  des  matières 
colorantes  dans  lesquelles  le  groupe  azoïque  occupe  dans  le  noyau 
benzique  la  position  para,  par  rapport  à  l'azote  pyridique;  telle  est 
la  sulfophénylazo-tétrahydroquinoléine 

GH2 
SCPH .  C6H*  •  Azî/  \/\cH2 


L> 


AzH 

En  outre,  la  réduction  de  ces  matières  colorantes  fournit  la 
tétrahydro-p.-phénylènediamine,  qui  offre  les  réactions  d'une  para- 
phénylène-diamine  alcoyiée.  La  tétrahydrométa-  et  la  tétrahydro- 
anaquinoléine  se  comportent  comme  des  m.-amidophénols  subs- 
titués, etc. 

IV.  —  Les  diverses  formules  de  constitution  qu'on  a  assignées 
à  la  naphtaline  sont  insuffisantes  pour  rendre  compte  de  tous  les 
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faits  récemment  observés.  Une  semblable  formule  doit  montrer  : 
1° que  la  molécule  de  la  naphtaline  est  symétrique;  2°  que  l'un  des 
deux  noyaux  qui  la  constituent  n'est  pas  un  noyau  benzique,  non  plus 
que  l'autre,  puisque  la  symétrie  doit  être  admise  ;  3°  qu'il  y  a  une 
première  limite  à  l'addition  d'hydrogène,  limite  qui  est  de  4  atomes; 
4°  que  par  suite  de  cette  hydrogénation  asymétrique,  les  deux 
noyaux  contractent  des  fonctions  benzique  d'une  part,  aliphatique 
de  l'autre.  Ces  quatre  conditions  sont  remplies  par  le  schéma  sui- 
vant qui  est  une  extension  à  la  naphtaline,  ainsi  qu'à  la  quinoléine 
de  la  formule  centrique  attribuée  par  M.  Baeyer  à  la  benzine 


♦•>     / 


\ 


/     :\ 


\s 


Naphtaline. 


Az 

Quinoléine. 


L'hydrogénation  d'un  des  systèmes  lui  fait  acquérir  une  fonction 
aliphatique,  tandis  que  l'autre  devient  noyau  benzique 


+  H*  = 


De  potentielles  quelles  étaient,  les  valences  1  et  2  prennent 
l'état  actuel  de  liaison  ;  c'est-à-dire  que  tout  trouble  survenu  dans 
l'équilibre  du  système  a  pour  résultat  la  transformation  d'une 
partie  de  la  molécule  en  noyau  benzique.  Inversement  les  valences 
1  et  2  redeviennent  potentielles  lorsqu'on  enlève  aux  dérivés  d'ad- 
dition les  radicaux  ajoutés,  par  exemple  par  soustraction  de  2HBr 
ou  dibromure  de  dihydronaphtaline  ;  de  même  de  la  transforma- 
tion de  la  naphtoquinone  en  hydronaphtoquinone  : 
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L'auteur  étend  ces  formules  centriques  aux  molécules  formées 
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.par  plusieurs  noyaux,  tels  que  l'anthracène  et  le  phénanthrène,  pai 
exemple  : 


xlxxlx 


< 


Antbracène. 


/\ 

/ 

X 

\ 

\ 

/ 

\l 

IX 

Phénanthrène. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Préparation  et  formation  de  l'érythrate  de  so- 
dium *  DE  FORCRAHTD  (C.  /?.,  1890,  t.  IfO,  p.  859).- 
L'érythrite  et  la  soude  donnent  par  leur  combinaison,  en  solutior 
étendue,  -f-0cal,69,  nombre  supérieure  ceux  que  donnent  Talcoo 
méthylique,  le  glycol  et  la  glycérine.  Ces  nombres  augmenter 
proportionnellement  à  l'atomicité  de  l'alcool. 

Pour  obtenir  Térythrate  solide,  on  a  mélangé  du  méthylate  de 
sodium  à  une  dissolution  métbylique  d'érythrite,  on  a  chauffé  cinc 
heures  au  réfrigérant  ascendant,  et  distillé  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, en  laissant  toutefois  un  peu  de  liquide.  Le  produit,  était 
sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuses,  s'est  séché,  et  les  cristaux 
chauffés  au  bain  d'huile  à  115°  dans  l'hydrogène,  ont  présenté  h 
composition  C*HftNa04. 

C'est  une  poudre  blanche,  très  avide  d'eau.  Sa  chaleur  de  dis 
solution  dans  l'eau  est  +  0cal,89,d'où  on  déduit  pour  la  chaleur  di 
formation,  en  partant  de  l'érythrite  et  de  la  soude  anhydre  solidei 
+  22cal,815, en  partantde l'érythrite  et dusodium  solide  +  37e*1 ,70 

Chose  remarquable,  ces  nombres  sont  inférieurs  à  ceux  qui 
donne  la  glycérine;  l'érythrite  serait  donc  moins  acide  que  la  gly- 
cérine dans  son  alcoolate  solide.  On  a  vu,  au  contraire,  qu'en  so- 
lution la  progression  se  poursuivait  régulièrement  :  l'érythrite  dis 
soute  est  plus  acide  que  la  glycérine  dissoute. 

Cette  anomalie  est  due  à  l'état  physique  de  l'érythrite.  Il  fan 
drait  supposer  que  la  chaleur  de  fusion  de  l'érythrite,  encore  in 
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inconnue,  est  de  —  iO*1  par  molécule  (122  gr.)  pour  rendre 
compte  de  cette  apparente  anomalie  ;  dans  ce  cas,  la  chaleur  de 
combinaison  de  ces  composés  augmenterait  d'une  façon  régulière 
avec  l'atomicité,  p.  a. 

Action  de  l'érythrite  sur  le»  aleaolatea  alcalins 9 

DE  FORCRAUTD  (C.  /?.,  1890,  t.  f  IO,  p.  904).  —  On  a  kv\i 
dans  le  mémoire  précédent  qud,  pour  avoir  la  combinaison  de  l'é- 
rythrite  avec  le  sodium,  il  aurait  fallu  chauffer  à  115°  la  masse 
cristalline  obtenue  en  traitant  le  méthylate  de  sodium  par  l'é- 
rythrite  en  solution  méthylique.  C'est  que  les  cristaux  formés  tout 
d'abord  ont  pour  composition  C*H»NaO*,CH*0  ou  CH3NaO.C«H10O*. 

On  obtient  des  combinaisons  cristallisées  analogues  en  partant 
de  l'alcool  éthylique.  Mais,  à  l'inverse  de  ce  qui  se  passe  avec 
l'alcool  méthylique,  les  produits  obtenus  peuvent  être  chauffés 
à  150°  pendant  cinq  heures  sans  perte  d'alcool.  Il  en  résulte  qu'on 
doit  supposer  dans  ces  corps  le  sodium  substitué  dans  l'alcool 
éthylique  et  non  dans  Térythrite,  et  les  formules  doivent  être 
C*H«»0*.C«H5NaO  et  C*H»°0*.C*H5NaO  ;-2C*H«0. 

Et,  en  effet,  les  déterminations  thermiques  prouvent  qu'il  en  est 
bien  ainsi  :  la  formation  du  composé  C*H9NaO*,C*H60  n'est  pas 
possible,  et  on  ne  peut  obtenir  l'érythrate  OH°Na04  en  prenant 
pour  dissolvant  l'alcool  éthylique;  la  réaction  a  lieu  dans  le  sens 
de  la  production  d'un  alcoolate  érythrique,  et  non  point  d'un  éry- 
thrate.  p.  a. 

Casai*  de  préparation  de*  aeldea  aleoyltriearbal- 
lyllqnea*    C.   A.    B19CHOFF  et  A.  de  KUHIiBEllCI 

(D.  ch.  G.9  t.  *S.  p.  664).  —  En  chauffant  pendant  douze  heures 
un  mélange  d'éther  malonique  (80  gr.)  d'éther  a-bromisobutyrique 
(195  gr.)  et  de  sodium  (23  gr.),  les  auteurs  ont  obtenu  :  de  l'éther 
a-éthoxyisobutyrique  (CH»)*=C(OC*H5)-CO*C*H»,  bouillant  à  175- 
177°  ;  un  produit  non  étudié  bouillant  à  222°,  enfin  de  l'éther  iso- 
butényltricarbonique  (CH3)*=C(CO*C*H*)-CH(CO*C*Ha)*,  bouillant 
a  278-325°. 

En  chauffant  un  mélange  d'éther  isobutényltricarbonique  (161  gr.) 
d'éther  a-bromisobutyrique  (114  gr.)  et  de  sodium  (18,5  gr.),  on 
obtient  un  produit  bouillant  à  300-315°  qui  serait  le  composé 

(CH3)î=G(C03C2H5)-C(C02C2H5)2-G(G02G2H5)=(CIP)2. 

Par  saponification,  ce  produit  fournit  un  mélange  décides,  parmi 
lesquels  on  a  pu  isoler  deux  composés,  fusibles  l'un  à  156°,  l'autre  à 
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185°,  répondant  tous  les  deux  à  la  formule  C10Hl6O6  d'un  acide 
tétraméthyltricarballylique. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  douze  heures  un  mélange  d'éther 
a-b romopro pion i que  (288  gr.),  d'éther butényltricarbonique  (814 gr.) 
et  de  sodium  (26,5  gr.),  on  obtient  entre  autres  produits  un  com- 
posé bouillant  à  293°,  et  répondant  à  la  formule  C18HS0O8  :  ce  corps 
aurait  pour  naissance  suivant  l'équation 

CH3-CHBr-C02C*H5  +  C2H*-CH(C02C2HS)-GNa(C02G2H5)2 
=  NaBr  +  G2H5-GH(C02C2H5)-C(002G2H5)2-GH(C02G2H5).GH3. 

AD.    P. 

Sur  le  malonate  aeide,  le  quadromalonate  et  le 
quadroxalate  de  potassium*  «•  MASSOIi  (C.  /?.,  1890, 
t.  tt©,  p.  798.  —  Le  malonate  acide  de  potassium  en  beaux 
prismes  clinorhombiques,  non  déliquescents,  renferme  une  demi- 
molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  entre  120  et  180°;  aune 
température  plus  élevée,  il  se  décompose,  et  Ton  perçoit  l'odeur  de 
l'acide  acétique. 

La  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  du  sel  hydraté  est  —  9e*1, 58, 
celle  du  sel  anhydre  —  5cal,ll.  La  chaleur  de  neutralisation  de 
l'acide  par  une  molécule  de  potasse  est  de  +  13e*1, 36. 

Le  quadromalonate  de  potassium  C3H404,C8H8K04,  obtenu  en 
combinant  deux  molécules  d'acide  à  une  molécule  de  potasse  est 
en  gros  cristaux  prismatiques  anhydres. 

La  chaleur  de  dissolution  est  —  18c*1,52,  la  chaleur  de  neutra- 
lisation -|-  13ca,,436.  La  chaleur  de  formation,  en  partant  de  l'acide 
libre  et  du  malonate  acide,  n'est  donc  que  de  -|-  0cal,10. 

Le  quadroxalate  de  potassium  perd  ses  deux  molécules  d'eau  de 
cristallisation  à  110°. 

La  chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté  est  — 17cal,94,  celle  du 
sel  anhydre  —  12C*J,79.  La  chaleur  de  neutralisation  (acide  +  po- 
tasse) est  +  13^,99. 

Le  mélange  des  dissolutions  d'acide  oxalique  et  d'oxalate  acide 
de  potassium  donne  +  0cal,05.  p.  a. 

Sur  l'acide  dloxytartrique  libre  *  W.  LASH  Mlli- 
IiER  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  2015).  —  On  n'a  préparé  jusqu'ici  l'a- 
cide dioxytartrique  qu'à  l'état  de  sels.  On  obtient  facilement  l'a- 
cide libre  lorsqu'on  traite  le  sel  de  sodium  en  poudre  par  le  gaz 
chlorhydrique  sec,  en  présence  d'éther  anhydre.  Il  suffit  d'éviter  la 
présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  et  de  toute  trace  d'hu- 
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midité.  L'éther,  évaporé  en  présence  d'acide  sulfurique,  abandonne 
un  sirop  qui  fournit  des  cristaux  blancs  répondant  à  la  formule 
COOH .  C(OH)« .  C(OH)« .  COOH. 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  fond  en  se  décomposant 
à  98°;  avec  le  carbonate  de  sodium,  il  fournit  un  précipité  blanc 
de  sel  de  sodium  insoluble  ;  avec  le  chlorhydrate  de  phénylhydra- 
zine,  il  donne  une  osazone  colorée  en  jaune  orangé.       a.  fb. 

Sur  quelque*  nouveaux  dérivé»  de  l'aeide  my- 
ri« tique |  C.  HEUL  et  S.  TWERDOHEDOFF  (D.  ch.  G., 

t.  1919,  p.  1745). — Le  travail  exposé  dans  le  mémoire  qui  précède  a 
mis  entre  les  mains  des  auteurs  une  certaine  quantité  d'acide  my- 
ri  s  tique,  dont  ils  ont  étudié  quelques  dérivés.  Ils  ont  commencé 
par  bromer  cet  acide  en  le  mélangeant  intimement  avec  du  phos- 
phore rouge  et  ajoutant  peu  à  peu  du  brome;  la  réaction,  d'abord 
très  vive,  s'achève  au  bain-marie  en  trois  ou  quatre  heures.  On 
obtient  une  masse  épaisse,  brune,  qui  blanchit  lorsqu'on  la  lave  à 
l'eau  chaude;  on  la  presse  entre  des  feuilles  de  papier  en  ayant 
soin  de  la  maintenir  froide,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 
On  a  ainsi  des  aiguilles  microscopiques  d'acide  monobromomyris- 
tique  Ci4Hi7BrO*,  qui  fondent  à  31°,  et  sont  solubles  dans  tous  les 
dissolvants,  sauf  l'eau. 

Acide  oxymyristique  CuHf803.  —  On  fait  bouillir  pendant  20  à 
24  heures  une  solution  d'acide  bromomyristique  dans  un  excès  de 
soude;  on  lave  à  l'eau  le  sel  de  sodium  qui  se  sépare,  et  on  le  dé- 
compose par  l'acide  sulfurique  étendu.  Bouilli  avec  de  l'eau,  l'acide 
mis  en  liberté  présente  cette  particularité  de  devenir  opaque  et 
presque  solide,  tandis  qu'il  devient  plus  transparent  et  huileux  par 
le  refroidissement.  On  l'épuisé  au  moyen  de  l'éther,  et  après  cris- 
tallisation dans  ce  dissolvant,  on  obtient  un  acide  oxymyristique  fu- 
sible à  51-51°, 5,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  autres  dis- 
solvants usuels.  Les  sels  de  baryum  et  d'argent  ont  été  analysés. 

Acide  amidomyristique  CuH47(AzHi)0*.  —  On  chauffe  en  tubes 
scellés,  pendant  cinq  à  six  heures,  à  100°,  l'acide  bromomyristique 
avec  un  excès  d'ammoniaque  alcoolique  On  traite  le  produit  de  la 
réaction  par  l'eau,  on  sépare  les  aiguilles  insolubles  d'acide  ami- 
domyristique,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  chaud. 
On  obtient  une  poudre  cristalline  blanche,  fusible  à  253°,  insoluble 
dans  les  acides  étendus,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  l'éther  de 
pétrole. 

Acide  anilidomyrislique  C"H*7(AzHC6H5)0*.  —  On  chauffe 
l'aci4e   bromomyristique   au  bain-marie,  pendant  deux  à  trois 
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heures,  avec  un  excès  d'aniline;  on  enlève  l'excès  d'aniline 
au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  il  reste  une  masse 
blanche,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud.  Le 
nouvel  acide,  fusible  h  148°,  est  insoluble  dans  l'eau,  et  l'acide  chlor- 
hydrique concentré,  peu  soluble  dans  la  benzine,  très  soluble  dans 
l'éther  et  l'alcool  chauds.  Il  est  soluble  à  chaud  dans  les  alcalis. 

a.  m. 

Dur  l'aldéhyde  ntyri«tiq«e<  F.  KRAFlt  et  S.  MAI 

(D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  4757).  —En  chauffant  pendant  huit  à  neuf 
heures  au  bain  d'huile  un  mélange  de  20  grammes  d'aldéhyde 
myristique,  G14H*R0,  40  centimètres  cubes  d'ammoniaque  alcooli- 
que à  6  0/0  et  26  grammes  d'éther  acéto-acétique,  et  en  versant  le 
produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile  qui  ne  tarde 
pas  à  se  solidifier.  On  la  dissout  dans  une  quantité  d'alcool  suf- 
fisante pour  qu'à  la  température  ordinaire  le  dissolvant  n'aban- 
donne rien  de  la  matière  dissoute  ;  au  bout  de  quelque  temps,  on 
obtient  des  cristaux  durs,  fusibles  à  60°,  qui  restent  facilement  en 
surfusion,  et  dont  la  composition  répond  à  celle  d'un  hydrotridé- 
cyllutidine-carbonate  déthyle  C*\z(QW)*(Wm*t)(CO* .  C*H*)*H*. 

L'acide  azoteux  agit  h  une  température  peu  élevée  sur  le  pro- 
duit de  condensation  en  solution  alcoolique.  En  versant  le  produit 
de  la  réaction  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient  un 
précipité  d'aiguilles  soyeuses,  chlorhydrate  répondant  à  la  for- 
mule C^lI^OAz.HCl.  Chauffé  au  bain-marie  avec  du  carbonate 
de  sodium,  ce  chlorhydrate  fournit  lo  tridécyïlutidinc-carbonnte 
d'étbylo,  à  l'état  d'huile,  qu'on  dissout  dans  l'éther,  et  qu'on  puri- 
fie par  distillation  fractionnée  dans  lo  vide.  Ce  corps  bout  à  205° 
sous  la  pression  de  10  millimètres;  il  ne  se  solidifie  pas  lorsqu'on 
lo  refroidit  fortement.  11  répond  h  la  formule  C*uH*30*. 

Cet  éther  est  facilement  saponifié  par  la  potasse  alcoolique;  le 
chlorhydrate  de  Y  acide  tridécyllutidine-vorbonique^ 

G22H3ô04Az.HCl, 

est  uno  poudre  cristalline  très  soluble  dans  l'alcool,  qui  se  décom- 
pose lentement  a  100°.  En  le  distillant  lentement  avec  de  la  chaux 
sodée,  dans  le  vide,  on  obtient  une  huile  incolore,  qui  bout  à  216- 
217°,  sous  la  pression  do  13  millimètres,  et  qui  répond  ô  la  formule 
C3AzH*(ClI»)*iC**H^)  de  la  tvidôcylhitidine,  homologue  de  la 
pyridino.  Ce  corps  présente  l'odeur  de  la  pyridine,  bien  que  très 

affaiblie.  Les  auteurs  n'ont  encore  étudié  que  son  chloroplatinate 
(C*<4i^Az.HCl)*i'tCl*.  A#  FB# 
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Aetion  de  l'ammoniaque  rar  les  produits  de 
substitution  di-  et  trfthalofténés  des  hydrocarbures 

P.  «AJLEWIi*  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  1066).  —  Si  Ton  aban- 
donne à  froid  pendant  quatre  jours  un  mélange  de  bromure  d'éthy- 
lène  et  d'ammoniaque  alcoolique  saturée,  on  constate  la  formation 
d'une  petite  quantité  de  bromhydrate  d'éthylènediamine. 

Le  bromure  de  propylène,  au  contraire,  ne  réagit  pas  sur  l'am- 
moniaque dans  ces  conditions. 

Quant  à  la  tribromhydrine  de  la  glycérine,  elle  fournit  une 
petite  quantité  de  bromallylainine,  identique  avec  la  base  étudiée 
par  Paal  (Bull.  (3),  t.  *;,  p.  253).  Le  dérivé  benzoylé 

C3H*Br.AiH.CU50 

cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  longues  aiguilles  plûtes  fusi- 
bles à  97-98°.  Il  parait  se  produire  en  même  temps  un  peu  de  di- 
bromallylamine  AzH(G3H4Br)*.  ad.  f. 

Sur  la  réduction  des  nydraxones  |  J«  TAFEI*  (D. 

ch.  G.,  t.  C9,  p.  1854).  —  L'auteur  a  indiqué  antérieurement  une 
méthode  de  réduction  qui  permet  de  transformer  les  phénylhydra- 
zones  en  aniline  et  en  aminés  primaires.  (Bull.,  t.  41,  p.  690.) 

La  réduction  ne  réussit,  en  général,  qu'avec  l'amalgame  de 
sodium  et  l'acide  acétique,  en  solution  alcoolique  ;  cependant,  dans 
quelques  cas,  en  particulier  avec  les  dérivés  de  Pacétone  et  de 
l'acétophénone,  on  peut  employer  le  zinc  et  l'acide  acétique  ;  mais 
le  rendement  est  bien  moins  élevé  qu'avec  l'amalgame  de  sodium. 

L'hydrazone,  dissoute  ou  mise  en  suspension  dans  10  à  20  fois  son 
poids  d'alcool,  est  additionnée  peu  à  peu  d'amalgame  de  sodium  à 
2,5  0/0,  par  portions  de  250  grammes,  et  d'acide  acétique  cris- 
tallisable,  par  portions  de  25  grammes,  de  telle  sorte  que  ce  der- 
nier soit  toujours  en  excès.  On  a  soin  d'agiter  fortement  et  de  ne 
pas  laisser  la  température  s'élever  au-dessus  de  2  ou  3°.  On  ajoute 
à  peu  près  le  double  de  la  quantité  d'amalgame  nécessaire.  Pour 
3500  grammes  d'amalgame,  l'opération  dure  environ  deux  heures. 
On  sursature  par  la  soude  et  on  distille  au  bain  d'huile,  à  180°, 
pour  les  bases  à  point  d'ébuilition  élevée,  en  faisant  passer  un 
courant  de  vapeur  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  distille  ne  soit 
plus  alcalin.  On  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfu- 
rique ,  on  concentre  au  bain-marie  et  on  épuise  au  moyen  do 
l'éther  ;  on  enlève  ainsi  la  majeure  partie  de  l'aniline  et  des  pro- 
duits résineux,  et  il  reste  une  solution  du  sel  de  l'aminé  presque 
pur. 
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L'auteur  a  obtenu  ainsi  les  bases  qu'il  a  déjà  décrites  sommai- 
rement :  la  pentylamine,  la  phényléthylamine,  la  phénylpropyl- 
amine;  par  réduction  de  la  diphénylhydrazone  de  l'acétonylacé- 
tone,  il  a  obtenu  deux  bases,  un  diamidohexane  et  une  diméthyl- 
pyrrolidine. 

CH3-CH-CH*-CH*-CH3 

Pentylamine  I  .  —  Cette  base  bout  à  91°,5, 

sous  la  pression  de  755  millimètres  ;  son  chlorhydrate  cristallise 
dans  l'alcool  et  l'éther  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  168°.  L'oxalate 
neutre,  soluble  dans  l'alcool,  fond  à  230°  en  se  décomposant; 
l'oxalate  acide,  beaucoup  plus  soluble,  fond  à  131°. 

CW-CH-CH3 
Phényléthylamine  I  .  —  Elle  bout  à  187°,5  sous  la 

J       '  AzH* 

pression  de  763  millimètres  ;  elle  se  dissout  dans  24  parties  d'eau 

à  20°.  Son  chlorhydrate  fond  à  158°.  L'oxalate  neutre  cristallise 

dans  l'eau  chaude  en  prismes  fusibles  à  238°,  presque  insolubles 

dans  l'alcool  absolu  ;  l'oxalate  acide  est  soluble  dans  l'eau  froide  ; 

il  se  dissout  lentement  dans  l'alcool  chaud,  mais  la  solution  laisse 

déposer  l'oxalate  neutre. 

Phénylpropylamine  C«H»-CH*-CH*-CH*-AzH*.  —  Huile  inco- 
lore, douée  d'une  odeur  aromatique,  bouillant  à  221°, 5  sous  la 
pression  de  755  millimètres.  Ses  sels  se  subliment  avec  facilité. 
Le  chlorhydrate  fond  à  258°;  le  sulfate,  soluble  dans  l'eau,  cris- 
tallise en  prismes  incolores  qui  brunissent  à  250°  ;  l'oxalate  neutre 
fond  à  156°  et  se  décompose  vers  170°  ;  il  est  soluble  dans  l'eau 
chaude,  mais  est  transformé  partiellement  en  oxalate  acide,  qui 
est  moins  soluble  dans  l'alcool;  le  chloroplatinate  se  décompose 
vers  280°. 

CH*-CH-CH*-CH*-CH-CI1» 
Dinmidohexane  I  i  —  Cette  base,  qui 

AzH*  AzH*  H 

se  produit  on  même  temps  qu'une  diméthylpyrrolidine  décrite 
plus  loin,  en  réduisant  vers  80-32°  la  diphénylhydrazone  de  l'acé- 
tonylacétone  (cf.  Paal,  t.  45,  p.  725),  est  une  huile  incolore  bouil- 
lant à  175°,  fumant  à  l'air,  miscible  à  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  sa 
solution  aqueuse  a  une  réaction  fortement  alcaline  ;  la  base  s'en 
sépare  à  l'état  d'huile  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse.  L'oxalate 
neutre  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
en  fines  aiguilles  ;  il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  c€ 
qui  permet  de  le  séparer  aisément  de  l'oxalate  soluble  de  dimé- 
thylpyrrolidine. 
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DiDiéthylpyrrolidine  2.5 

CH3 

CH2-CH. 

\AzH. 


cip-ch/ 

I 
CH3 

—  Huile  incolore,  douée  d'une  odeur  qui  rappelle  celle  de  la  pipé- 
ridioe,  bouillant  à  106108°  sous  la  pression  de  746  millimètres, 
miscible  à  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  sulfurique,  traitée 
par  le  nitrite  de  sodium,  donne  une  nitrosamine  huileuse  que  le 
zinc  et  l'acide  acétique  transforment  en  un  corps  qui  réduit  éner- 
giquement  la  liqueur  de  Fehling,  probablement  l'hydrazine  cor- 
respondant à  la  nitrosamine. 

L'oxalate  se  précipite  en  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  lorsqu'on  ajoute  de  Pélher  à  sa  solution  alcoolique.  Le  chlo- 
roplatinate  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  prismes  très  solu- 
bles dans  l'eau.  a.  fb. 

Sur  l'acide  y-amidovalérianique  (III)  $  J.  TAFEIi 
(D.  ch.  G.,  t.  *«,  p.  1860).  —  La  préparation  de  l'acide  f-amido- 
valérianique,  décrite  antérieurement  (Bull.,  t.  41,  p.  766),  peut 
être  considérablement  simplifiée  si  l'on  distille  directement  le 
produit  de  réduction  de  l'acide  phénylhydrazine-lévulique  ;  on 
obtient  ainsi  l'anhydride,  que  l'ébuHition  avec  la  potasse  trans- 
forme eu  sel  de  l'acide.  Des  deux  formules  de  constitution  indi- 
quées précédemment  pour  cet  anhydride  (loc.  cit.),  l'auteur  choisit 

la  suivante  : 

CH2-CO 
|         >AzIl . 
CH2-CH-CH3 

En  effet,  l'action  de  l'acide  azoteux  fournit  une  nitrosamiue  peu 
stable,  caractérisée  par  la  réaction  colorée  qu'elle  donne  avec  le 
phénol  et  l'acide  sulfurique,  et  par  l'action  des  agents  de  réduction 
et  des  alcalis.  Les  premiers  régénèrent  l'anhydride  ;  les  seconds 
fournissent,  avec  dégagement  d'azote,  un  sel  de  l'acide  y-oxy- 
valérianique  C113-C11(0H)-CH*  CH*-COOH.  Ces  faits,  ainsi  que 
la  formation  antérieurement  signalée  (Dull.y  t.  48,  p.  276)  d'une 
méthylpyrrolidine  par  réduction  de  l'anhydride,  conduisent  à  attri- 
buer à  cet  anhydride  la  formule  indiquée  plus  haut;  l'auteu^le 
désigne  sous  le  nom  de  b-méthylpyrrolidone,  en  attribuant  le 
chiffre  1  à  l'azote  et  les  chiffres  suivants  aux  atomes  de  carbone  en 
commençant  par  celui  qui  fait  partie  du  groupe  carbonyle. 

TROISIÈME  SÛR.,  T.  IV,   1890.  —  SUC.  GHIM.  îtè 
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Acide  yamidovalcrianique.  —  On  fait  bouillir  la  méthylpyrro- 
lidone  pendant  deux  heures  avec  de  la  baryte  à  25  0/0,  et  on  sature 
la  solution  chaude  par  l'acide  carbonique.  En  évaporant  la  liqueur 
filtrée,  on  obtient  l'acide  libre  à  l'état  de  sirop  incolore  qui  four- 
nit, lorsqu'on  le  traite  par  l'alcool,  une  masse  cristalline  blanche. 

Les  sels  que  l'acide  forme  avec  les  bases  sont  instables  ;  l'acide 
carbonique  les  décompose.  Les  sels  formés  avec  les  acides  sont 
stables  ;  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  rayonnées,  fusibles 
à  154°,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le  chloroplatinate,  très 
soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  lamelles  jaunâtres,  qui  se  décom- 
posent vers  200°. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  en  solution  alcoolique  par  le  gaz  chlor- 
hydrique,  on  obtient  un  sirop  brun,  qui  devient  solide  quand  on 
l'abandonne  dans  le  vide  en  présence  de  chaux  sodée.  Le  oorps 
obtenu,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'aloool,  cristallise  dans  ce  dernier 
dissolvant  en  lamelles  fusibles  à  02°,  chlorhydrate  du  f*amido- 
valérianatecTéUiyle.Ce  sel  se  distingue  des  chlorhydrates  deséthers 
des  autres  acides  amidés  en  ce  que,  traité  en  solution  aqueuse 
concentrée  par  le  nitrite  de  sodium,  il  ne  donne  lieu  à  aucune 
coloration  ni  à  aucun  trouble;  si  l'on  chauffe,  il  se  produit  un 
abondant  dégagement  de  gaz  ;  mais  on  peut  ajouter  à  froid  un 
acide  étendu  sans  qu'il  y  ait  de  décomposition. 

CH*.CO 
h-M6thylpyrrolidone   |  >AzH.  —  On  neutralise   par   la 

CIP.CH-CH» 

soude  le  produit  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  do  l'acide 

acétique  sur  la  phénylhydrazone  de  l'acide  lévulique,  et  on  chauffe 

au  bain  d'huile  à  180°,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  distille  plus  rien;  le 

résidu  se  prend  en  une  masse  cristalline  baignée  d'aniline.  On  la 

lave  à  Téther  et  on  la  sèche,  puis  on  la  chauffe  pendant  deux  à 

trois  heures  à  280°;  il  distille  de  l'eau  et  une  très  petite  portion  de 

la  pyrrolidone  formée.  Après  refroidissement,  on  pulvérise  et  on 

épuise  par  l'éther,  qui  enlève  une  huile  brune,  à  laquelle  on  réunit 

celle  qui  provient  de  l'extraction,  au  moyen  de  l'éther,  du  produit 

qui  a  distillé  à  partir  de  100°.  En  distillant  cette  huile,  on  obtient 

un  corps  brun,  qu'on  purifie  par  distillation  dans  le  vide;  on  a  alors 

une  huile  légèrement  colorée  en  jaune,  qui  se  solidifie  dans  un 

mélange  réfrigérant  et  fond  alors  à  37°. 

Ce  corps,  bouilli  avec  les  alcalis,  se  transforme  en  sel  de  l'acide 
Y-amidovalérianique  ;  il  donne  avec  les  acides  des  sels  stables. 
L'auteur  a  étudié  le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate. 

Nitrosamine  de  la  méthylpyrrolidone.  —  On  traite  10  parties  de 
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méthylpyrrolidohe,  dissoute  dans  80  parties  d'eau,  par  20  parties 
d'acide  chlorhydrique  concentré;  puis  on  ajoute  lentement  et  en 
refroidissant  fortement  7,5  parties  de  nitrite  de  sodium  en  solution 
concentrée  ;  lorsque  tout  dégagement  de  gaz  a  cessé,  on  sursature 
par  le  carbonate  de  potassium  ;  il  se  sépare  une  huile  jaune,  qu'on 
enlève  au  moyen  de  l'éther  et  qui  répond  à  la  formule  OWAz'O*. 
Ce  corps  so  décompose  lorsqu'on  le  distille  dans  le  vide. 

Transformation  de  la  méthylpyrrolidone  en  valérolactone.  — 
On  traite  par  la  soude  concentrée  le  chlorhydrate  de  nitrosomé- 
thylpyrrolidone  fortement  refroidi  ;  dès  que  la  liqueur  devient 
alcaline,  il  se  dégage  de  l'azote.  Lorsque  le  dégagement  de  gaz 
est  terminé,  on  acidifie  par  l'acide  sulfurique  étendu  la  liqueur 
qui  renferme  le  y-oxyvalérianale  de  sodium,  et  on  fait  bouillir 
pendant  un  quart  d'heure.  En  sursaturant  par  le  carbonate  de 
potassium,  on  sépare  de  la  valérolactone  et  un  peu  de  méthyl- 
pyrrolidone régénérée  ;  ce  dernier  corps  est  séparé  de  la  solution 
éthérée  des  deux  composés  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
sec.  On  filtre,  on  concentre,  on  reprend  par  l'éther,  on  sèche  sur 
le  carbonate  do  potassium  et  on  distille.  On  obtient  un  liquide 
neutre,  incolore,  bouillant  à  ^05°,  que  Tébullition  avec  la  baryte 
transforme  en  y-oxyvalérianate  de  baryum,  avec  lequel  on  peut 
préparer  le  sel  d'argent  caractéristique.  a.  fb. 

Recherches  sur  les  lactones,  les  acides  laetoni- 
ques  et  les  acides  non  saturas;  R.  F1TTIC3  (Lieb. 
Ann.  CA.,  t.  *M,  p.  50  à  1 47).  Cet  ensemble  de  mémoires  fait 
suite  a  celui  dont  nous  avons  rendu  compte  (3),  t.  •§,  p.  37. 

Action  du  sodium  et  de  l'éthylate  de  sodium  sur  les  éthers  lag- 
tomqi'es  et  lks  lactones  ;  R.  FITTI6  ^p.  50  à  03).  Comme  l'ont 
montré  M.  Hoser  ot  M.  Frost,  le  sodium  (ou  IVthylate)  transforme 
nettement  l'élher  térébique  en  éthyltéraconate  de  sodium 

^CH3)2=G-CH(C02C2H5)-CH2  XO^h* 

I  I       -j-Na  =  (GIP)2.G=C<  -fH. 

O GO  xGH2.C02Na 

La  saponification  de  cet  éthyltéraconate  fournit  l'acide  téraconi- 
que,  isomère  de  l'acide  térébique,  que  l'auteur  envisage  lui-même 
comme  aride  diméthylparaconique.  Cette  réaction,  comme  le  mon- 
trent les  recherches  qui  suivent,  est  générale  pour  les  acides  pa- 
raconiques  substitués,  dont  les  éthers  sont  transformés  par  le 
sodium  ou  l'éthylate  de  sodium   en  dérivés  substitués  de  l'acide 
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itaconique  (A  représente  un  radical  alcoylé), 

A  .CH-CH(C02H;CH*  X02H 

I  I  donue      A.CH=C< 

O GO  XCH2-C02H 

Acide  paraconique  subst.  Acide  itteonique  snbst. 

C'est  ainsi  qu'ont  été  préparés  les  acides  propyl-,  isobutyl-  et 
phénylitaconiques,  qui  se  rattachent  étroitement  à  l'acide  téraco- 
nique;  mais  tandis  que  ce  dernier  est  de  nouveau  facilement  trans- 
formé en  acide  térébiqua  par  l'action  de  HCI,  HBr,  SOH»,  ils  ne 
subissent  que  très  incomplètement  cette  transformation  inverse. 
Mais  celle-ci  a  lieu  indirectement  par  l'action  du  brome,  qui  fournit 
non  des  produits  d'addition,  mais  des  produits  de  substitution  1110- 
nobromés  de  leurs  acides  lactoniques  isomères,  dérivés  bromes 
que  l'eau  bouillante  transforme  en  acides  aconiques  ou  térébilé- 
uiques  substitués. 


A.CH-G(C02H)=CH                A.C=C(C02H)-CH2 
I                        I          ou           |  |       . 

o ~CO  () GO 

Le  sodium  agit  sur  les  rtliers  terpenyliques  tout  autrement  que 
sur  les  élhers  paraconiques  :  il  fournit  les  sels  sodiques  de  deux 
acides  isoinériques,  acides  diterpyliques  a  et  pG!6H**07,  par  dupli- 
cation avec  élimination  de  11*0.  Ceux-ci  sont  dédoublés  par  HCI 
bouillant  en  (X)*  et  dilactones  C!:iH**On  (ditcrjtolactones  a  et 
p);  enfin  l'ébullition  de  ces  lactonos  avec  une  base  les  convertit  en 
a  et  $  diterpoxvlatps  G™ll**0-'M*\  les  acides  C15H*«07,  ne  sont 
pas  isolable.-»,  car  il  se  transforment  en  acides  lactoniquesC15H3406, 
et  même  en  dilictoncs  G,:iH**()5.  Tous  ces  composés  sont  bien 
cristallisés.  Il  résulte  de  ces  laits  que  l'acide  terpénylique  n'est 
pas   un   dérivé   paraconique.  Il   a    sans   doute   pour  constitution 

((:iI3j*CH-C^C()«lI)-CH*-CH* 

I  i       Les  lactones  simples  se  compor- 

*j LU 

tent  à  l'égard  du  sodium  a  la  manière  de  l'acide  terpénylique 
(voir  plus  loin  i\u*  (>  et  7).  Elles  donnent  une  combinaison  sodique 
soluble,  d'où  les  acides  séparent  une  dilaetone  (divalérolactone, 
par  exemple  CIOIIIS03)  (duplication  avec — 11*0)  que  les  bases 
transforment  en  acides  idivaloniquo  G101I4,Î0*,  dilioxoniquc 
QijjjiHQij.  CCi;  ncidt's  perdent  CO*  sous  riiilluencn  de  la  cbaleuret 
donnent  des  composés  que  l'autour  nomme  oxétones,  composés  très 
stables  et  distillant  sans  décomposition.  Los  acides  divalonique  et 
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homologues  et  les  oxétones  correspondantes  ont  pour  constitution  : 

CIP.CH.CII2.CH2 


A 


CII3.CH(OH).CH2.C.COOII  ^>C    * 

I  0-"         ! 

CH3.CH.CH2.CH2  I 

- — — ^ -  CH3.CH.CH2.CH2 

Acide  divaloniqoe  .— —  , 

ou  dinn'Mliyloiétorie  carbonique.  Oxltone. 

Etiier  phén ylpar agonique  ;  Hugo  liEO^TI  (t.  SSII,  p.  63  à  87). 
—  L'acide  phùnylparaconique  a  été  décrit  par  MM.  Fittig  et  Jayne 
(Bull.,  4©.  p.  129).  Son  éther,  préparé  en  éthérifiant  par  HCl  la 
solution  de  l'éther  dans  l'alcool  absolu,  est  une  huile  incolore,  à 
odeur  aromatique,  distillant  à  250-252°.  L'action  de  i  atome  Na 
sur  sa  solution  dans  l'éther  absolu  fournit,  avec  dégagement 
d'hydrogène,  le  sel  de  sodium  du  phânylitaconate  acide  déthyle* 
qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles  blanches. 
Le  sodium,  dissous  dans  10  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  fournit  le 
même  produit;  le  phénylitaconate  acide  d'éthyle,  mis  en  liberté  par 
HCl,  est  une  huile  incolore  ne  se  concrétant  pas  à —  10°.  La  saponi- 
fication par  la  soude  conduit  à  l'acide  phénylitaoonique.  Un  excès 
de  sodium  ou  d'éthylate  de  sodium  donne  immédiatement  le  phé- 
nylitaconate  neutre  de  sodium.  L'éther  et  l'alcool  employés  doi- 
vent être  rigoureusement  absolus,  la  présence  de  l'eau  donnant 
naissance  alors  à  du  phénylparaconate  de  sodium. 

GO*H 
L'acide  phénylitaconique   C0H3.CH=G<Qua  no2ir  se  dépose 

en  cristaux  prismatiques  de  sa  solution  aqueuse  bouillante,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine 
froide;  il  cristallise  dans  la  benzine  bouillante  en  cristaux  compacts. 
Il  fond  à  172°  et  se  transforme  à  181°  en  anhydride.  Le  sel  de 
baryum  C"H*0*Ba  +  2  1/2  H*0  (1/2  H*0  h  100°,  anhydre  à  120°) 
est  en  grains  cristallins,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  se! 
de  calcium  anhydre,  est  cristallin  et  encore  moins  soluble.  Le  sel 
d'argent  C1!H80*Ag*  est  un  précipité  volumineux,  très  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante. 

Véther  neutre  CHHs04(CiH5)2  est  une  huile  incolore  distillant 
h  315°. 

Lesacides  HCl,HBr,S04H*  n'exercent  que  peu  d'action  sur  l'acide 
phénylitaconique. 

Action  du  brome  sur  l'acide  phénylitaconique.  —  L'acide  délayé 
dans  l'eau  étant  agité  avec  1  molécule  Br2,  ajouté  peu  à  peu,  donne 
un  produit  qui,  lavé  à  l'eau,  cristallise  dans  le  chloroforme  bûuil- 
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tant.  Les  cristaux  sont  de  doux  sortes:  des  tables  épaisses,  trian- 
gulaires avec  troncatures  sur  le  sommet,  et  des  aiguilles  prismati- 
ques; les  premiers,  qui  sont  les  moins  solubles,  se  déposent  en 
premier  lieu.  Ces  cristaux  sont  les  acides pbénylbvomoparaconique 
(aiguilles)  et  plwnylisobromoparaconiqiie  (tables)  C^H^BçO4  don- 
nant l'un  et  l'autre  l'acide  phénylparaoonique  par  substitution 
inverse.  L'acide  phénylbromoparaconique  cristallise  en  prismes 
orthorhombiques,  fusibles  à  99°,  solubles  dans  l'éther  et  dans  la 
benzine  bouillante.  Il  fond  dans  l'eau  bouillante,  qui  le  décompose 
(acide  benzoyle-propionique).  Chauffé  à  100°  il  perd  HBr.  L'amal- 
game de  sodium  le  convertit,  en  solution  acétique,  en  acide  phé- 
nylparaoonique. L'acide  phénylisobromoparaconique  est  soluble 
dans  l'acide  acétique,  l'éther,  la  benzine  bouillante,  plus  soluble 
que  son  isomère  dans  le  chloroforme.  Il  est  cristallisé  en  tables 
volumineuses  du  type  orthorhombique,  fusibles  à  144°  en  se  dé- 
composant. Il  se  comporte  comme  son  isomère  à  l'égard  de  l'eau 
et  de  l'hydrogène  naissant. 

U acide  benzoyle-propionique  GIOHI008,  résultant  de  l'action  de 
l'eau  bouillante  ou  des  alcalis  sur  ces  acides  bromes,  avec  élimi- 
nation de  HBr  et  deCO*,  cristallise  par  le  refroidissement  en  lon- 
gues aiguilles  flexibles,  fusibles  à  116°,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  très  peu  dans  la 
ligroïne,  toutes  propriétés  assignées  par  M.  Burcker  à  son  acide 
benzoyle-propionique  [Ann.  Chim.  Phys.  (5),  t.  96,  p.  433];  seu- 
lement M.  Burcker  attribue  1  molécule  11*0  aux  cristaux. 

Le  sel  de  baryum,  auquel  M.  Burcker  assigne  W2HJ0,  est  anhydre 
d'après  l'auteur,  et  le  sel  de  calcium  cristallise  avec  4H20(3H*0 
d'après  M.  B.).  L'acide  phényl-a-oxycrotonique  de  M.  Matsmolo  a 
la  môme  composition  que  l'acide  benzoyle-propionique  et  fond 
comme  lui  à  115-116°;  mais  ces  deux  acides  donnent  par  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium  des  produits  toutclilTérents;  l'acide  phé- 
nylisoerotonique  fournit  l'acide  phényi-z-oxy butyrique,  tandis  que 
l'acide  benzoyle-propionique  conduit  à  la  phénylbutyrolactone 
C10H,0O2  (après  ébullition  ultérieure  avec  HC1).  Cette  lactone  fond 
à  37°  et  bout  à  305°;  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sul- 
fure de  carbone,  d'où  elle  cristallise  facilement.  Elle  est  accompa- 
gnée on  petite  quantité  d'un  produit  peu  soluble  dans  l'éther,  et 
qui  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  fusibles  à  163°. 

CWBr .  CH-G1  ï(CO*H)~CH* 
Acide  broniophenylparaconique  I  i      .  *- 

C'est  le  produit  de  la  bromuration  directe  de  l'acide  phénylparaco- 
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nique,  II  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  fusibles  à 
141<\5. 

Acide  phknylitaconique  ;  P.  RŒDER9  (p.  87  à  96).  —  L'acide 
phénylitaconique,  comme  l'acide  téraconique,  paraissant  ne  pas 
pouvoir  fournir  des  produits  d'addition,  on  devait  se  demander  9'ii 
constitue  bien  un  acide  itnconique  substitué.  L'auteur  démontre 
qu'il  en  est  pourtant  ainsi,  car  il  a  pu  fixer  H*  sur  l'acide  phénylita- 
conique et  le  transformer  en  acide  benzyle-succinique  G!1H!*0*, 
soit  CcH5.CH*.CH(GO*H)CH2.C02H.  Pour  effectuer  cette  hydro- 
génation, on  fait  agir  un  grand  excès  d'amalgame  de  sodium  à 
4  0/0  sur  l'acide  phénylitaconique  dissous  dans  la  soude  étendue, 
en  ayant  soin  de  faire  arriver  de  l'acide  sulfurique  étendu  dans  la 
solution,  de  manière  à  ce  qu'elle  ne  reste  toujours  que  faiblement 
alcaline.  Mis  finalement  en  liberté  par  un  excès  d'acide  sulfurique, 
l'acide  benzylsuccinique  se  sépare;  il  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  mamelons  composés  de  lamelles  quadrangulaires  fusibles 
à  161°;  les  cristaux  sont  anhydres.  Le  sel  d'argent  CHH10O4Aga 
est  un  précipité  floconneux  ;  le  sel  de  calcium  CilHloOiCa,  quoique 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  comme  dans  l'eau  bouillante,  ne 
se  sépare,  par  double  décomposition,  que  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Le  sel  de  baryum  se  sépare  en  croûtes  cristallines,  ren- 
fermant 1/2  H*0.  V acide  benzyle-succinique  commence  déjà  à  se 
transformer  en  anhydride  C!iHl0O3  dans  le  voisinage  de  son  point 
de  fusion;  cet  anhydride  cristallise  dans  la  Mgroïne  en  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à  102°. 

Pour  n'avoir  pas  de  doute  sur  la  constitution  de  cet  acide  ben- 
zylsuccinique, on  l'a  comparé  à  celui  obtenu  synthétiquement  en 
partant  du  benzylmalonate  déthyle,  éther  distillant  à  169°  dans 
le  vide. Cet  éther  aété  traité  par  l'éthylate  de  sodium  (I  molécule), 
dissous  dans  l'alcool,  et  l'éther  monochloracétique  (1  molécule). 
Après  distillation  de  l'alcool,  l'addition  d'eau  au  produit  en  sépare 
une  huile  jaunâtre  ne  pouvant  pas  être  distillée  et  donnant  par  sa- 
ponification Yacide  benzyle-éthane-tricarhonique  C^H'H)6,  qui 
cristallise  de  sa  solution  aqueuse  à  70°  (l'eau  bouillante  le  décom- 
pose) ou  dans  l'alcool  aqueux  en  petits  prismes  anhydres.  Le  sel 
de  calcium  lCî*HHF)*C&*-{-&fiH*Q,  beaucoup  plus  soluble  à  froid 
qu'à  chaud,  se  sépare  en  flocons  blancs  lorsqu'on  chauffe  sa  solution. 
Le  sel  de  baryum,  avec  2,5H40,  est  un  précipité  insoluble  à  chaud 
comme  à  froid;  le  sel  cf  argent  G!iH906Ag3  est  un  précipité  flo- 
conneux altérable  par  l'eau  bouillante. 

L'acide  benzyléthanetricarbonique  perd  facilement  CO*,  déjà  par 


504  ANALYSE  DBS  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

rébullition  avec  l'eau  et  fournit  ainsi  V acide  benxylo-succinique 

CTH*-CHM:f  *'  2H*2      =C6H5.CH3-CH^  +  CO*. 

\GH2-G02H  ^GH*G0*H^ 

Cet  acide  benzylsuccinique  est  identique  avec  celui  décrit  plus 
haut. 

Isobutyle-paraconate  d'éthylk;  Jm«  MLH AEUCREB  (p.  97  A 

105).  —  L'acide  isobutyle-paraconique  a  été  décrit  antérieurement 
[Bull.  (3),  t.  4,  p.  44].  Son  éther  C°H"0«C'H"  forme  une  masse 
cristalline  radiée,  fusible  à  16-17°  et  distillant  à  293*.  V acide  iso- 
butylitaconique  (CH^KJH-CH^CH^^O^-CH^CO'H,  qui  en 
dérive  par  l'action  de  Péthylate  de  sodium,  etc.,  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  cristaux  grenus,  peu  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  la  benzine,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher;  il  fond 
à  160-165°  quand  on  le  chauffe  lentement  ;  à  170°,  s'il  est  chauffé 
brusquement.  Il  est  toujours  accompagné  d'un  peu  d'acide  isobu- 
tylparaconique.  Il  se  forme  aussi  en  très  petite  quantité  dans  la 
distillation  sèche  de  l'acide  isobutylparaconique.  Le  sel  de  calcium 
C'Hf*04Ca  est  une  poudre  blanche,  qui  se  sépare  à  chaud,  par 
double  décomposition;  il  ost  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud  ;  il  en 
est  de  même  du  sel  de  baryum  ;  le  sel  d'argent  CWK^Ag1  est  en 
précipité  volumineux.  Vether  C«H»0«(C*H»)«  distille  à  268°.  L'ac- 
tion des  acides  a  été  indiquée  d'une  manière  générale  dans  l'in- 
troduction. L'amalgame  de  sodium  est  sans  action.  Le  brome 
est  absorbé  par  la  solution  de  l'acide  butylitaconique  ;  après 
avoir  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  l'huile  qui  so  sé- 
pare toujours  dans  cette  opération,  on  obtient  par  évaporation  de 
la  solution  ou  en  épuisant  celle-ci  par  l'éther,  Y  acide  isobutaco- 

C*H»-CH-C(CO*H)=CH 
nique  I  l     qui  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusi- 

bles à  162-170°  en  jaunissant.  Ses  sels  de  calcium  et  de  baryum 
sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  d argent  CôHlf04Ag 
est  un  précipité  volumineux. 

Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  isobutaconique  fixe  H* 
et  régénère  l'acide  butylparaconique. 

Propylparaconate  d'éthyle  ;  Alb.  SCHlffflDT  (p.  105  à  109). 
—  Cet  éther,  C*H"0*.C«H5  est  un  liquide  incolore  distillant  à  211- 
216°.  Il  est  converti  par  l'éthylate  de  sodium  en  acide  pvopylitaco- 
nique  C8H1§04,  qui  est  identique  avec  celui  obtenu  par  distillation 
sèche  de  l'acide  propylparaconique  [Bull.  (3),  t.  4,  p.  42].  Cet 
acide  ne  fixe  pas  HBr,  mais,  sous  l'influence  de  l'amalgame  de 
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sodium,  il  fournit  l' acide  butylsuccinique  C*H»-CH(CO*IÎWCH*.CO*H 
qui  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  en  mame- 
lons fusibles  à  81°  et  commençant  à  distiller  vers  230°,  sans  doute 
en  se  transformant  en  anhydride.  En  traitant  l'acide  propylitaco- 
nique  par  le  brome,  on  obtient,  en  opérant  comme  pour  l'acide 
butylitaconique,  un  acide  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'éther  et  cristallisant  en  petites  aiguilles  fusibles  à  124-125°,5. 
Le  mode  de  formation  de  cet  acide  et  l'analyse  de  son  sel  de 
baryum  (C8H90*)*Ba  montrent  qu'il  constitue  Yacide  propaco- 

CsH7-CH.C(CO*H)=CH 

nique  I  I     . 

Terpénylate  d'éthyle  ;  R.  FITTIQ  et  Siff.  IiEVT  (p.  109 
à  126).  —  L'acide  terpénylique  a  été  préparé  d'après  le  procédé, 
légèrement  modifié,  de  MM.  Fittig  et  Krafft  (Bull.,  t.  S»,  p.  135). 
Son  éther  C8H!104.C*H5  cristallise  en  beaux  prismes  ciinorhom- 
biques  (déterminations  de  M.  Fock),  fusibles  à  37°,5;  il  distille 
à  305°  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'éther  et  un  peu  dans  l'eau 
bouillante.  Le  sodium  réagit  lentement  sur  cet  éther  au  bain-marie 
avec  dégagement  d'hydrogène.  La  masse  reprise  par  l'eau,  après 
élimination  du  sodium  en  excès,  donne  une  solution  alcaline  d'où 
HC1  précipite  une  huile  soluble  dans  une  plus  grande  quantité 
d'eau  chaude,  fournissant  une  solution  d'où  cristallisent  par  le  refroi- 
dissement des  cristaux  déliés,  dont  le  point  de  fusion  varie  entre 
185  et  145°,  mais  de  composition  constante  C!5H**05.  C'est  le  mé- 
lange des  deux  ditcrpodiîactones  a  et  p,  signalées  plus  haut  dans 
l'introduction.  Chauffées  avec  de  l'eau  de  baryte,  elles  fournissent 
les  diterpoxylates  de  baryum  a  et  p  C!5H**07Ba.  Le  sel  a  (avec 
6H*0)  cristallise  très  facilement  par  refroidissement  en  prismes 
clinorhombiques;  le  sel  (3,  très  soluble,  reste  dans  les  eaux  mères. 
Le  sel  de  calcium  a  Cl5H*407Ca  -|"6H*0,  plus  soluble  que  celui  de 
baryum,  cristallise  en  fines  aiguilles.  Traités  par  un  acide,  ces  sels 
donnent,  non  l'acide  diterpoxylique  Ci5Hi607,  mais  Yacide  diter- 
polactonique  a  C!5H**06,  qui  lui-même  est  très  instable  et  se  trans- 
forme facilement  en  diterpodilactone  CI5H**05.  Pour  isoler  l'acide 
iactonique,  il  faut  éviter  un  excès  de  HCl  et  l'enlever  immédiate- 
ment par  l'éther,  qui  l'abandonne  par  l'évaporation  ;  il  cristallise 
alors  sans  décomposition  dans  le  chloroforme.  Il  fond  à  158-160° 
puis  se  transforme  en  dilactone. 

La  diterpodilactone  a  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l'éther,  très  peu  solubles  dans  les 
autres  dissolvants;  elle  fond  à  153-154°. 
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V acide  diterpolactonique  p  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  cristallise  sans  altération  dans  l'eau  bouillante,  en  prismes  ortho- 
rhombiques  brillants,  fusibles  à  186-187°  et  se  transformant  au  delà 
en  dilactonc  p  C1SH**05,  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  134-135°. 

La  dilaotone  est  insoluble  dans  COaNa'.  La  baryte  la  transforme, 
ainsi  que  l'acide  diterpolaotonique  p,  en  diterpoxylate  do  baryum 
p  Ct»H"07Ba  +  3 1/2  H*0,  qui  cristallise  de  sa  solution  concentrée 
en  petites  aiguilles.  Le  **/  do  caloium  p  est  anhydre  et  à  peine 
cristallin. 

Les  diterpodilactones  a  et  p,  qu'on  retire  du  produit  de  l'action 
du  sodium  sur  le  terpénylate  d'éthyle,  par  le  procédé  signalé  plus 
haut,  ne  sont  que  le  résultat  de  la  décomposition  du  produit  immé- 
diat, les  acides  diterpyliques  a  et  p  CiflH'f07(=2mol.  acide  terpé- 
nylique  moins  HfO).  Pour  les  isoler,  il  faut  reprendre  par  l'éther 
l'huile  séparée  par  l'addition  de  HG1  ;  l'évaporation  de  la  solution 
éthérée  fournit  un  résidu  sirupeux,  d'où  se  séparent  des  cristaux. 
Ceux-ci,  peu  solubles  dans  l'éther,  cristallisent  dans  l'eau  bouil- 
lante en  grandes  aiguilles  qui  constituent  V  acide  a  diterpylique, 
fusibles  à  216°  en  perdant  CO*  pour  se  transformer  en  diterpodi- 
lactone.  Son  sel  de  baryum  est  soluble  et  cristallise  en  aiguilles; 
le  sel  de  calcium  est  en  lamelles  très  peu  solubles.  Quanta  V  acide  $ 
diterpylique,  il  n'a  pa»  été  isolé  et  constitue  évidemment  la  partie 
incristallisable  qui  accompagne  l'acide  a,  car  cette  portion  fournit 
la  dilactone  p. 

Valbrolactone  ;  Herm.  RASCH  (p.  126  à  134).—  La  divalo- 
lactone  Cl0H14O3,  qui  résulte  de  Faction  de  i'éthylate  de  sodium  sur 
la  valérolactone  est  une  masse  cireuse,  déliquescente,  soluble 
presque  en  toutos  proportions  dans  les  dissolvants  usuels,  fusible 
à  32°,  ne  distillant  que  très  difficilement,  même  dans  le  vide. 
Chauffée  avec  de  la  soude  à  80-90°,  elle  est  convertie  en  divnlonate 
de  sodium.  L'acide  divalonique  C*°H««0*,  ou  CWO*(CH3)»CO*H, 
mis  en  liberté  par  HC1,  se  sépare  à  l'état  d'une  huile  cristallisable; 
il  cristallise  dans  l'éther  en  tables  hexagonales;  il  fond  à  130°  en 
perdant  CO*  pour  se  transformer  en  diméthyloxétone;  le  même 
dédoublement  est  provoqué  par  l'eau  à  chaud. 

Le  divalonato  tfargent  C10H!5O*Ag  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  tables  groupées  en  rosettes. 

Le  sel  de  baryum,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  est  incris- 
tallisable; le  sel  de  calcium,  bien  moins  soluble,  est  également 
amorphe. 
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La  diméthyloxétone  CW^CFWO*  est  une  huile  incolore,  d'une 
odeur  de  coings,  de  0,978  de  densité  à  0°.  Elle  bout  à  169°,5;  sa 
densité  de  vapeur  correspond  à  la  molécule  CftH160*.  Soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.,  elle  se  dissout  dans 
18  parties  d'eau  froide,  mais  est  moins  soluble  à  chaud.  Elle 
n'est  pas  altérée  par  les  alcalis  concentrés,  réduit  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal,  donne  avec  le  bisulfite  de  sodium  une  combi- 
naison très  soluble  ;  avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison  qui 
n'a  pu  être  purifiée.  Traitée  à  0°  par  HBr  en  solution,  elle  se  dis- 
sout, pui6  fournit  des  cristaux  d'une  combinaison,  qui  cristallise 
dans  le  chloroforme  en  longues  aiguilles  fusibles  à  42°  et  ayant 
pour  composition  OHt6Br*0.  Ce  corps  est  formé  d'après  l'é- 
quation 

CW«03  +  2HBr  =  GWTOraO  +  H20. 

Caprolactone  ;  Hem.  DUBOIS  (p.  134  à  147).  —  La  dihexo- 
lactone  C!,H18Os,  résultant  de  l'action  de  Téthylate  de  sodium,  est 
une  huile  épaisse,  ne  se  concrétant  pas  à  — 18°  et  distillant  au  delà 
de  800°,  peu  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  L'ébullition  avec  de  l'eau 
acidulée  la  convertit  en  diéthyloxétone.  Elle  se  dissout  lentement 
à  chaud  dans  la  soude,  et  les  acides  séparent  de  la  solution  l'acide 
dihoxonique  ou  diéthyloxétone-carbonique  C7H»0*(C*H*)*CO*H. 
Cet  acide  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  volumineux,  fusibles 
h  iOô^et  se  dédoublant  ensuite  en  CO*et  diéthyloxétone.  Les  sels 
de  Ca  et  de  Ba  sont  solubles  et  amorphes;  le  sel  d'argent  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  mais  s'en  sépare  à  l'état 
amorphe.  L'acide  carbonique  décompose  les  sels  solubles. 

La  diéthyloxétoneC*iU™0*est  un  liquide  mobile  distillant  à  209°, 
çoluble  dans  380  parties  d'eau  à  15°  ;  la  solution  se  trouble  par 
une  légère  élévation  do  température  et  s'éclaircit  de  nouveau  à  80°. 
En  traitant  la  diéthyloxétone  à  0°  par  HBr  concentré,  on  obtient  le 
produit  brome  C!iH*°Br*0  cristallisable  dans  le  chloroforme  et  fu- 
sible à  85°.  L'acide  azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau  transforme 
la  diéthyloxétone  en  caprolactone  et  acide  propionique  : 

GtiH20O2+  8O  =  C6H,0O2-}-  C3H602  +  2G02  +  2H20. 

ED.  W. 

Aetion  de  l'ammoniaque  «ur  les  laetones  ;  R.  FTT- 
TIO,  H.  RASCH,  H.  DUBOIS  et  Ii.-J.  MORRIS  (Lieb. 
Ann.  Chenu,  t.  *M,  p.  147  à  159).  —  L'ammoniaque  aqueuse  ou 
alcoolique  s'unit  molécule  à  molécule  aux  laetones  pour  donner  l'a- 
mide  de  l'oxacide  y  correspondant,  mais  jamais  le  sel  ammoniacal 
de  cet  acide.  Le  produit  est  bien  une  amide  et  non  un  acMe  amidé, 
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car  il  ne  donne  pas  de  sels  métalliques.  La  réaction  a  donc  lien 
d'après  l'équation 

A.CH-CH2-OH2-CH2 

|  |       +  AzH3  =  A .  CH(OH)-CH2-CHMX)À*H2. 

0 CO 

Les  araides  des  y  oxyacides  sont  très  instables  et  se  dédoublent, 
aussi  nettement  qu'elles  se  forment,  sous  l'influence  de  la  tempé- 
rature, des  alcalis  ou  des  acides  étendus. 

rOxYVALÊnuNAMiDE  CH-CH(OH)  .CH*.CH*.COAzH«.  —  On  l'ob- 
tient  en  saturant  de  gaz  ammoniac  à  0°  la  solution  de  la  valéro- 
lactone  dans  l'alcool  absolu,  puis  chauffant  à  100°  en  tubes  scellés. 
Elle  reste  par  l'évaporation  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
très  déliquescente.  L'addition  d*éther  absolu  à  sa  solution  dans  un 
peu  d'alcool  la  sépare  en  petites  lamelles  moins  déliquescentes, 
peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme,  fusibles  à  36*. 
Elle  se  dédouble  à  160°  en  AzH3  et  lactone.  Elle  se  forme  aussi,  et 
non  le  sel  ammoniacal,  lorsqu'on  dissout  la  lactone  dans  l'ammo- 
niaque aqueuse  et  qu'on  évapore  la  solution  dans  le  vide  sur  l'acide 
sulfurique.  Pour  obtenir  le  y-oxyvalérianate  d'ammonium,  il  faut 
décomposer  le  sel  de  baryum  par  le  sulfato  ammonique;  ce  sel  est 
moins  soluble  que  l'amide  et  cristallise  en  étoiles  ;  il  se  dédouble 
à  115°,  sans  fondre,  en  eau,  ammoniaque  et  valérolactone. 

Y-Oxycapronamide  C3H«(OH)CH*. CH*COAzH*.  -  Elle  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  dans  l'éther  et  dans  le  chlo- 
roforme; elle  cristallise  dans  ce  dernier  dissolvant  en  prismes  fu- 
sibles à  7<4°  et  se  dédoublant  à  158°.  Le  yoxycaproato  (Tammomum, 
préparé  comme  l'oxyvalérianate,  est  très  hygroscopique,  cristalli- 
sabledans  l'éther,  fusible  à  1)0°,  température  à  laquelle  il  commence 
à  se  dissocier  avec  formation  de  lactone. 

PhényloxybutylamideC«H».CH(OH).CH2.CH*.COAzII3.  —  Elle 
a  déjà  été  décrite  dans  une  note  préalable  par  M.  Morris  (I).  ch.  G., 
t.  If,  p.  202).  ED.  w. 

Action  des  hydrarldes  mir  la  phénylbutyrolae- 
tone*  Ij.-J.  MORRIS  (Lïcb.  Ann.  Cbcm.,  t.  *&•,  p.  157).— 
Elle  donne  naissance  aux  acides  phénylbutyriques  substitués.  L'fl- 
cide  pbénylcblorobutyrique  C!0Ht!ClO*  cristallise  dans  CS*  en 
cristaux  clinorhombiques,  fusibles  à  70°.  V acide  pbénylbromobu- 
tyriqtw  fond  à  69°.  L'acide  pbényliodohutyriqiw  se  dépose  de  sa 
solution  chloroformique  en  tables  fusibles  à  77°  en  se  décomposant. 
L'eau  froide  le  dédouble  facilement  avec  production  de  lactone. 

ED.  w. 
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Suri»  rhamnodiazine ?  B.   RAYAIAUT  et  O.  POHL 

(D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  3247).  —  La  combinaison  C^H^OAz*,  dé- 
crite antérieurement  (3e  sér.,  t.  8,  p.  142)  sous  le  nom  de  rham- 
uodiazine  et  obtenue  en  faisant  agir  à  la  température  ordinaire  de 
l'ammoniaque  (2  mol.)  sur  une  solution  dans  l'alcool  méthylique 
d'acétoacétate  d'éthyle  (2  mol.)  et  de  rhamnose  (1  mol.),  se  forme 
constamment,  quelles  que  soient  les  proportions  des  corps  entrant 
en  réaction. 

L'action  de  i'iodure  deméthyle  en  solution  dans  l'alcool  méthyli- 
que détruit  ce  corps,  en  donnant  de  la  mélhylamine  et  une  masse 
brune  amorphe.  L'acide  acétique  en  sépare  du  rhamnose  à  l'état 
cristallin. 

Lorsqu'on  traite  à  froid  une  solution  de  rhamnodiazine  dans 

l'alcool  absolu  par  une  solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique, 

on  obtient  des  cristaux  prismatiques,  qui  répondent  à   la  formule 

CuH*aAzî07.2HCl.    La  combinaison  obtenue  se   forme  d'après 

l'équation  : 

C»»I132Az208  =  C4H»>0  +  Ci4H22Az20\ 

On  ne  peut  remplacer  dans  cette  combinaison  une  molécule 
d'ammoniaque  par  une  aminé  primaire. 

Si  l'on  fait  agir  sur  le  rhamnose  une  aminé  (aniline,  toluidine, 
£-naphtylamine)etderéther  acéto-acétique  en  solution  alcoolique, 
à  la  température  ordinaire,  on  obtient  des  rhamnosamines  et  de 
rimidocrotonate  d'éthyle.  En  présence  d'éther  acéto-acétique, 
d'ammoniaque  et  de  phénylamine,  le  rhamnose  fournit  en  outre  de 
la  rhamnodiazine. 

Toutes  ces  réactions  montrent  que  la  liaison  du  radical  rham- 
nose est  assez  lâche,  et  que  les  atomes  d'azote  ne  forment  pas  une 
chaîne  fermée.  Avec  les  aldéhydes,  l'ammoniaque  et  l'éther  acéto- 
acétique,  on  obtient  des  dérivés  de  l'hydrolutidine.  La  rhamno- 
diazine semble  donc  analogue  aux  combinaisons  des  aldéhydes 
aromatiques  avec  les  amides,  et  aurait  la  constitution  d'un  rhum- 
nose-p-di-imidobutyratc  d'éthyle. 

C*HiiO*-CH=(Az=C<£{j23 .C02C2Hs)2-  a-  ra. 

Sur  la  préparation  de  l'acide  lévulose  carbonique  ; 

H.  HlIilAM  et  CL  Dllili  (D.  ch.  G.,  t.  £3,  p.  143).—  Après 
des  essais  faits  dans  différentes  directions,  les  auteurs  recomman- 
dent le  procédé  suivant  pour  préparer  l'acide  lévulose-carbonique. 
A  10  ou  20  grammes  »!e  sirop  de  lévulose,  renfermant  20  à  25  0/0 
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d'eau,  on  ajoute  la  quantité  correspondante  d'acide  cyanhydrique 
à  50  0/0,  quelques  gouttes  d'ammoniaque  étendue  et,  si  Ton  en 
possède,  une  parcelle  de  cyauhydrine  de  lévulose.  On  place  le  mé- 
lange dans  un  vase  hermétiquement  clos  et  dans  l'eau  froide.  Au 
bout  d'une  demi-heure  à  une  heure,  le  mélange  est  pris  en  masse 
par  suite  de  la  cristallisation  de  la  cyanhydrine,  on  lave  le  masse 
avec  de  l'alcool  à  92  0/0  et  on  la  sèche  dans  le  vide,  en  présence 
d'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  la  cyanhydrine  du  lévulose 
presque  pure;  le  lavage  à  l'alcool  doit  se  faire  immédiatement  sous 
peine  de  voir  une  partie  du  produit  se  décomposer. 

On  traite  à  la  température  ordinaire  10  grammes  de  cyanhy- 
drine par  20  grammes  d'acide  chlorhydrique  saturé.  Au  bout  de 
deux  heures,  on  ajoute  à  la  masse  son  volume  d'eau,  et  on  éva- 
pore au  bain-marie  à  consistance  sirupeuse.  On  répète  cette  opé- 
ration, jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  chlorhydrique  soit  chassé.  Puis 
on  traite  la  solution  aqueuse  filtrée  par  un  excès  de  baryte,  et 
on  évapore  ;  lorsque  l'ammoniaque  est  chassée,  on  fait  passer  un 
courant  d'acide  carbonique,  on  décolore,  s'il  y  a  lieu,  par  le  noir 
animal,  on  précipite  co  qui  peut  rester  d'acide  chlorhydrique  par 
l'oxyde  d'argent,  on  lUtre,  et  on  concentre,  en  agitant  le  sirop 
après  y  avoir  introduit  un  cristal  de  laclone  lévulose-carbonique. 
En  quelques  heures  toute  la  masse  devient  solide.  Si  l'on  veut 
obtenir  la  lactone  absolument  pure,  on  la  lave  à  l'alcool  fort  qui  en 
entraîne  une  petite  quantité. 

1/ammoniaque  aqueuse,  en  agissant  sur  la  laclone  lévulose- 
carbonique,  fournit  un  dérivé  bien  cristallisé;  l'oxydation  par 
l'acide  azotique  donne  un  acide  polyhasiquc  dont  le  sel  do  calcium 
est  cristallise*  ;  les  auteurs  s'occupent  de  l'étude  de  ces  deux  com- 
posés. A.  Fil. 

Mur  un  nouvel  hydrate  de  carbone  eristalliaable; 
A.    DE    PJLAKTA   et   E.   SCHUJLZE  (D.    ch.   G.,    t.    *3, 

p.  1092).  —  Cet  hydrate  de  carbone,  déjà  étudié  en  gros  par 
M.  de  Planta  (Landw.  VersuchssL,  t.  35,  p.  HîJ),  s'extrait  des 
tubercules  du  Stnchys  tuberifera,  vulgairement  crosnes.  On  ex- 
prime le  jus  de  ceux-ci  et  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb  et 
le  nitrate  mercurique  ;  la  liqueur  filtrée  est  débarrassée  des  mé- 
taux par  l'acide  sulfhydrique,  filtrée  de  nouveau,  neutralisée  par 
l'ammoniaque,  concentrée  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  de 
sirop  clair  et  additionnée  d'alcool.  Il  se  précipite  un  dépôt  sem- 
blable a  de  la  mélasse;  on  redissout  celui-ci  dans  l'eau,  après 
l'avoir  séparé  de  la  liqueur  alcoolique  ;  on  précipite  complètement 
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la  solution  par  l'acide  phosphotungstique  ;  on  filtre  ;  on  ajoute  de 
l'eau  de  baryte  à  la  liqueur  filtrée  pour  précipiter  l'excès  de  celui- 
ci  ;  on  enlève  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  on  évapore 
et  on  ajoute  de  l'alcool,  qui  précipite  une  substance  floconneuse 
blanche.  Celle-ci  est  recueillie  sur  un  filtre,  redissoute  dans  l'eau, 
reprécipitée  par  l'alcool,  etc.  ;  après  trois  ou  quatre  séries  d'opé- 
rations de  ce  genre,  elle  est  bien  pure.  Séchée  à  froid,  elle  forme 
une  masse  blanche,  très  friable.  On  peut  la  faire  recristalliser  en 
la  redissolvant  dans  un  peu  d'eau,  ajoutant  de  l'alcool  de  telle 
sorte  que  le  mélange  tienne  91 0/0  d'alcool  en  volumes.  Une  parlie 
de  la  substance  se  précipite  ;  on  filtre,  et  la  liqueur  dépose,  au 
bout  de  quelques  semaines,  des  croûtes  cristallines  dures  et  bril- 
lantes, qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  l'alcool  faible.  Une  fois 
qu'on  a  des  cristaux,  on  peut  s'en  servir  pour  faire  cesser  la  sur- 
saturation  des  sirops  et  amorcer  leur  cristallisation. 

Les  auteurs  appellent  la  nouvelle  substance  stachyose  ;  sa 
saveur  est  très  faiblement  sucrée.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau 
en  donnant  des  solutions  fortement  dextrogyres.  Elle  ne  réduit 
pas  la  liqueur  de  Fehling,  sauf  après  modification  par  les  acides. 
Avec  l'acide  azotique,  elle  fournit  de  l'acide  mucique  ;  avec  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  la  phloroglucine,  elle  ne  donne  pas  de 
coloration  rouge.  Avec  la  résorcine  et  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, coloration  rouge  et  précipité  par  refroidissement.  La  ma- 
tière en  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  par  l'acétate  neutre  de 
plomb,  mais  bien  par  l'acétate  ammoniacal  ;  les  solutions  alcoo- 
liques concentrées  précipitent  par  l'acétate.  On  n'a  pas  non  plus  de 
précipités,  même  à  chaud,  par  la  baryte  ou  la  strontiane.  Les 
cristaux  de  stachyose  renferment  de  l'eau  de  cristallisation,  qui 
ilnit  par  s'en  aller  dans  le  vide  sec;  chauffés  à  103-104°,  ils 
s'effleurissent  rapidement  en  perdant  cette  eau;  à  110°,  la  subs- 
tance s'altère  en  se  boursouflant  et  en  jaunissant. 

L'analyse  conduit  à  l'une  des  formules  Cl8H3*Oi6-f  3H*0  ou 
C36H6*0**  +  7H*0. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  |a]D  =  4"  146°,7  à  148°, 8. 

La  forme  cristalline,  déterminée  par  M.  C.  Schall,  dérive  d'un 
prisme  anorthique  avec  les  paramètres  suivants:  a  =  88°41',5; 
6  =  92*32,5;  Y  =  153°43,,5  ;  a  !  b  =  0,7818  .ê  1.  La  base/?  est  pré- 
dominante, et  le  contour  de  celle-ci  est  limité  par  g1,  llg,  ni,  /. 

Interversion  du  slachyose.  —  Les  acides  minéraux  modifient 
rapidement  le  stachyose,  en  même  temps  que  le  pouvoir  natatoire 
diminue  fortement,  soit,  après  inversion  [aJD=^~f-75°.  On  a  pu 
s'assurer  directement  qu'il  se  fait  alors  du  galactose.  On  a  mesuré 
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aussi  la  quantité  d'acide  mucique  engendrée  par  l'oxydation  du 
stachyose  au  moyen  de  l'acide  azotique  ;  elle  ost  sensiblement  la 
môme  que  lorsqu'on  est  parti  d'un  égal  poids  de  lactose.  Le  sta- 
chyose parait  donc  formé  aux  dépens  de  molécules  égales  de  ga- 
lactose et  d'un  glucose  non  encore  déterminé.  Il  ressemble  assez  à 
la  lactosine  de  M.  A.  Meyer  (D.  eh.  G.,  t.  1»,  p.  685  ;  DulL\  2f  s., 
t.  43,  p.  620)f  mais  s'en  distingue  par  plusieurs  caractères,  No- 
tamment par  son  pouvoir  rotatoire  plus  faible.  l.  b. 

Sur  quelques  principe*  azotés  extraits  des  tuber- 
cules de   Staehys   tuberlfera;  A.   DE   PLANTA  {D. 

ch.  G.t  t.  *3,  p.  1699).  —  En  outre  du  nouvel  hydrate  de  car- 
bone,  le  stachyose,  décrit  plus  haut,  les  tubercules  de  Stachys 
tuborifera  renferment  de  la  glutamine,  de  la  tyrosine  et  une  base 
organique  précipitable  par  l'acide  phosphotungstique.  La  gluta- 
mine se  précipite  du  jus  par  le  nitrate  mercurique,  suivant  la  mé- 
thode de  E.  Schulze  et  E.  Bosshard  (D.  ch.  G.,  t.  le,  p.  312),  en 
entraînant  une  certaine  quantité  de  tyrosine  qui  peut  être  extraite 
par  l'ammoniaque  et  qu'on  reprécipite  par  l'acide  chlorhydrique. 
La  glutamine  a  été  caractérisée  à  l'état  de  glutaminate  cuivrique, 
et  aussi  par  le  glutamate  de  baryum  qu'elle  fournit  avec  la  baryte, 
et  encore  à  l'état  de  chlorhydrate  d'acide  glutamique.  Quant  à  la 
base  précipitable  par  l'acide  phospholungstique ,  elle  ressemble 
fort  à  la  bétaïne,  donne  comme  elle  un  chloraurale  cristallisé  peu 
soluble,  mais  moins  riche  en  or.  l.  u. 

Sur  la  fermentation  alcoolique  du  suere  inter- 
verti |  U.  iîAYO\  et  E.  DUBOiHC  (C.  !{.,  t.  f  f  O,  p.  865). 

—  On  sait  que  lorsqu'on  suit  au  polariinùtre  la  fermentation  alcoo- 
lique du  sucre,  avec  les  levures  usuelles,  on  constate  que  la  rota- 
tion gauche  initiale  du  liquide  augmento.  d'abord,  passe  par  un 
maximum  et  décroît  progressivement  jusqu'à  zéro.  C'est  que  le 
dextrose  est  détruit  en  plus  grande  quantité  (pie  le  lévulose. 

Il  existe  d'autres  espèces  de  levures  qui,  au  contraire,  fout  fer- 
menter le  lévulose  plus  vite  que  le  glucose.  L  i  rotation  initiale 
diminue  rapidement,  devient  nulle,  change  de  signe,  atteint  un 
maximum  à  droite,  puis  décroît  et  devient,  nulle,  sans  passer  à 
gauche. 

Ces  levures  sont  beaucoup  plus  influencées  parles  variations  de 
température  et  de  constitution  de  milieu.  Dans  certains  cas,  le 
lévulose  peut  disparaître  en  entier  avant  que  le  glucose  ne  com- 
mence à  fermenter. 
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Ces  propriétés  des  différentes  levures  expliquent  certaines  ano- 
malies qu'on  rencontre  dans  le  pouvoir  rotatoire  des  boissons  fer- 
montées  et  dans  l'analyse  des  sucres  bruts  et  des  mélasses. 

p.  A. 

Smr  les  produits  d'inversion  d«  aiélitriMe  *  C. 
«CHEIBIiER  et  M.  MITTEIJHBIKR  (D.  ch.  G.,  t.  •», 

p.  1678).  -  Le  mélitriose  C* *H»*0*«  -f  5H*0  (mélitose  de  Berthetot, 
raffinose  des  auteurs)  appartient,  comme  l'un  des  auteurs  l'a  montré 
antérieurement  (t.  48,  p.  186  et  mémoires  précédents),  à  la  classe 
des  trioses,  et  doit  se  scinder,  par  inversion,  en  trois  monosea. 
La  formation  d'acide  mucique,  lorsqu'on  oxyde  ce  sucre  par  l'acide 
azotique,  observée  par  Berthelot,  faisait  prévoir  que  l'un  des  pro- 
duits d'inversion  serait  le  galactose.  C'est  ce  qu'ont  démontré  les 
recherches  de  Tollens,  qui  a  reconnu  en  outre  la  présence  d'acide 
saccharique  dans  les  produits  d'oxydation  du  mélitriose;  ce  fait 
prouve  qu'un  des  produits  d'inversion  doit  être  le  dextrose  ;  de 
plus  ce  chimiste  a  obtenu,  en  épuisant  le  produit  de  l'inversion 
par  l'alcool  absolu  et  Féther,  un  sirop  lévogyre  présentant  toutes 
les  propriétés  du  lévulose.  Les  auteurs  eux-mêmes  ont  vérifié  ce 
dernier  fait  et  ont  caractérisé  le  lévulose  par  son  osazone,  iden- 
tique avec  la  phénylglucosazone  de  Fischer.  L'action  des  acides 
transforme  donc  le  mélitriose  C18H3*016,  par  fixation  de  2H*0,  en 
trois  sucres  CWK)6,  galactose,  dextrose  et  lévulose.  Mais  on  peut 
se  demander  si  la  réaction  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  d'un 
disaccharide  intermédiaire,  suivant  l'équation  : 

C18H320»6  -f  WQ  =  C«HwO»1  +  C6H«06, 

le  premier  effet  de  l'inversion  étant  de  détacher  de  la  molécule 
de  mélitriose  le  sucre  dont  l'affinité  est  la  moins  forte.  Cette  hypo- 
thèse est  rendue  probable  par  ce  fait,  observé  par  un  des  auteurs 
(lac.  cit.)  et  par  Rischbiet  et  Tollens  que  si  on  laisse  le  mélitriose 
en  contact,  à  la  température  ordinaire,  avec  de  l'acide  sulfurique 
très  étendu,  son  pouvoir  rotatoire,  [a]D  =  104°,  diminue  peu  à  peu 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  la  moitié  de  ce  qu'il  était  primitive- 
ment; si  l'on  chauffe  ensuite  au  bain-marie,  en  employant  de  l'acide 
{dus  concentré,  le  pouvoir  rotatoire  devient  le  cinquième  de  ce 
qu'il  était.  On  constate  aussi  que  si  l'on  traite,  pendant  une  heure, 
à  80%  1  gramme  de  mélitriose  par  0**,6  d'acide  sulfurique,  de 
densité  1,059,  en  amenant  le  volume  total  à  10  centimètres  cubes, 
et  si,  après  avoir  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryum  et  filtré, 
on  prépare  lesosazones,  on  obtient  deux  osazones,  Tune  insoluble 
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à  chaud,  l'autre  soluble,  et  qui  se  dépose  de  la  liqueur  filtrée 
chaude,  sous  la  forme  d'un  volumineux  précipité  floconneux. 

La  première  de  ces  osazones  est  la  phénylgluoosazone,  fusible 
à  204°  ;  la  deuxième  osazone,  préparée  en  plus  grande  quantité  en 
partant  de  20  grammes  de  mélitriose,  et  purifiée  par  trois  cristalli- 
sations dans  l'eau  chaude,  répond  à  la  formule  C*4H*1Ar*Ot.  L'osa* 
zone  insoluble  correspond  au  lévulose  séparé  de  la  moléeula  du 
mélitriose,  car  l'alcool  éthéré  enlève  au  produit  de  l'inversion  un 
sirop  lévogyre  et  le  disaccharide,  qui  reste  après  cet  épuisement, 
ne  fournit  plus  trace  d'osazone  insoluble. 

Quel  est  ce  disaccharide,  qui  doit  être  formé  par  la  combinaison 
du  dextrose  et  du  galactose?  On  pourrait  croire,  à  priori,  qu'on 
doit  avoir  affaire  au  lactose.  Il  est  facile  de  voir  qu'il  ne  peut  en 
être  ainsi,  car  le  produit  d'inversion  du  mélitriose,  mélange  du 
disaccharide  et  de  lévulose,  a  un  pouvoir  rotatoire  de  50*  envi» 
ron,  et  on  sait  que  le  pouvoir  rotatoire  du  lactose  est  de  52°,6;  il 
est  donc  impossible  qu'un  mélange  de  2  parties  de  ce  disaccharide 
contre  i  partie  de  lévulose,  ait  le  môme  pouvoir  rotatoire  que  le 
lactose,  si  ce  disaccharide  est  le  lactose.  De  plus,  l'osazone  de  ce 
nouveau  sucre  diffère  sensiblement  de  celle  du  lactose  ;  sa  forme 
cristalline  est  différente;  son  point  de  fusion  est  situé  à  176-178% 
la  lactosazone  fondant  à  200°.  L'existence  de  ce  nouveau  sucre  ne 
parait  donc  pas  douteuse,  bien  que  les  auteurs  n'aient  pas  encore 
pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  suffisante  ;  ils  lui  réservent  le  nom 
de  mélibiose. 

D'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  on  voit  que  l'inversion  du  méli- 
triose n'est  complète  qu'autant  que  le  produit  de  la  réaction  ne 
fournit  plus  d'osazone  soluble  dans  l'eau  chaude.  Ce  terme  est  très 
difficile  à  atteindre.  Voici  comment  on  y  arrive.  On  chauffe  pen- 
dant six  heures  et  demie,  au  bain-marie,  à  100°,  1  gramme  de 
mélitriose  avec  icc,5  d'acide  sulfurique,  de  densité  1,056,  le  tout 
étant  amené  à  10  centimètres  cubes.  On  filtre  après  avoir  traité 
par  le  carbonate  de  baryum,  et  on  chauffe  pendant  deux  heures 
au  bain-marie  avec  de  l'acétate  de  phénylhydrazine.  On  laisse 
refroidir,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide.  Puis  on 
le  remet  en  suspension  dans  l'eau  et  on  chauffe  au  bain-marie;  la 
liqueur,  filtrée  à  chaud,  ne  donne  plus  par  refroidissement  qu'un 
faible  précipité,  formé  par  la  petite  portion  des  osazones  du  galac- 
tose, du  lévulose  et  du  dextrose  qui  a  pu  rester  en  solution  à  chaud  ; 
le  microscope  n'y  révèle  pas  la  présence  des  groupes  d'aiguilles 
très  fines  de  mélibiosazone. 

Les  auteurs  se  proposent  d'appliquer  la  réaction  de  la  phényl- 


CHIMIB  ORGANIQUE.  515 

hydrazine  à  l'étude  pratique  de  !a  présence  du  mélitriose  dans  le 
sucre  de  betterave  ;  ils  rechercheront  au$si  à  quel  moment  ce  sucre 
apparaît  dans  la  betterave,  dans  laquelle  il  est  très  probablement 
présent  avant  tout  travail  industriel.  a.  fb. 


Sur  le  aaélltrlose  et  le  mrlibieflio;  C.  SCHElBIiER 

et  M.  1MTTELMEIKR  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  SI  18).  —  D'après 
un  travail  de  Tollens,  paru  entre  la  publication  du  présent  mémoire 
et  celle  du  précédent  (Zeitschr.  des  Vereines  fur  Rubenzucker- 
Industrie,  1889,  p.  894),  il  faudrait  renoncer  à  remplacer  le  nom 
de  rafflnose  par  celui  de  mélitose  ou  mélitriose,  le  mélitose  étant 
une  combinaison  de  rafflnose  et  d'eucalyne  (cf.  Berthelot,  C.  /?., 
1. 1#8,  p.  533).  Les  auteurs  montrent  que  le  rafflnose  et  le  méli- 
tose de  Berthelot  sont  identiques. 

Le  mélitose  extrait  par  M.  Berthelot,  en  1855,  de  la  manne  d'eu- 
calyptus, a  été  décrit  à  cette  époque  par  ce  savant  comme  un  sucre 
très  voisin  du  saccharose,  ne  se  colorant  pas  quand  on  le  fait 
bouillir  avec  de  la  baryte,  ne  réduisant  la  liqueur  de  Fehling 
qu'après  avoir  été  traité  par  les  acides  ;  il  ne  dégagerait  par  la 
fermentation  que  la  moitié  de  l'acide  carbonique  que  dégage  le 
même  poids  de  dextrose,  en  laissant  comme  résidu  un  sucre 
amorphe,  l'eucalyne,  dont  le  poids  s'élève  à  la  moitié  du  poids  de 
mélitose  employé,  qui  se  colore  par  la  baryte  et  réduit  la  liqueur 
de  Fehling.  Des  propriétés  analogues  ont  été  décrites  depuis 
(G.  R.,  t.  1*8,  p.  533)  pour  un  sucre  extrait  de  la  graine  de 
cotonnier  ;  cette  graine  abandonne  à  l'alcool  une  portion  cristalli- 
sable  présentant  toutes  les  propriétés  du  mélitose  de  la  manne 
d'eucalyptus.  Mais  les  cristaux  doivent  être  séchés  avec  précaution 
entre  des  doubles  de  papier,  car  ils  seraient  décomposés  lorsqu'on 
les  lave  à  l'alcool  ou  à  l'eau.  Le  mélitose  serait,  d'après  ce  second 
mémoire,  une  combinaison  instable  de  rafflnose  et  d'eucalynef 
Ces  nouvelles  données,  qui  laissent  difficilement  admettre  que  le 
mélitose  supporte  l'ébullition  avec  la  baryte,  sont  d'ailleurs  en 
contradiction  avec  l'affirmation  d'identité  entre  le  sucre  de  la  graine 
de  cotonnier  et  celui  de  la  manne  d'eucalyptus. 

Les  auteurs  ont  préparé  du  mélitose  avec  de  la  graine  de  coton- 
nier, et  ont  obtenu  un  sucre  qui  n'est  pas  altéré  par  la  baryte  et 
qui  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  il  conserve  cea  propriétés 
après  cristallisation  dans  l'alcool  sans  donner  d'eucalyne.  Par 
fermentation,  il  laisse  bien  comme  résidu  un  sucre  amorphe,  même 
lorsqu'il  a  été  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'aloooU 
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Ces  faits  permettent  donc  d'admettre  l'identité  du  inétitose  ai  du 
raftlnose. 

L'étude  antérieurement  faite  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  le  mélitriose  permet  d'expliquer  les  particularités  de 
sa  fermentation.  L'invertine,  élaborée  dans  la  levure,  agit  comme 
l'acide  sulfurique  étendu  :  elle  sépare  d'abord  du  lévulose  qui  fer* 
mente,  et  il  reste  du  mélibiose  difficilement  inversible,  qui  ne  peut 
fermenter  directement.  Lorsque  la  solution  d'invertine  est  très 
concentrée  et  qu'on  la  fait  agir  pendant  trente-six  heures,  à  la 
température  de  40°,  on  arrive  à  scinder  le  mélitriose  en  trois  mo- 
noses.  L'eucalyne  ne  serait  donc  autre  que  le  mélibiose  du 
mémoire  précédent,  ce  que  les  auteurs  ont  vérifié  par  com- 
paraison directe  des  propriétés  des  deux  corps.  Les  récents 
mémoires  de  Berthelot  et  Loiseau  (C.  R.f  t.  f  OS,  p.  548  et  614} 
sur  la  fermentation  du  raftlnose  n'apportent  point  à  la  question 
de  fait  nouveau,  puisque,  d'une  part,  le  sucre  appelé  eucalyne 
était  connu  depuis  longtemps  et  que,  d'autre  part,  les  auteurs 
avaient  6ignalé  depuis  quatre  mois  déjà  l'existence  du  mélibiose. 

Pour  obtenir  sans  perte  appréciable  une  solution  presque  pure 
de  mélibiose,  il  suftit  de  faire  fermenter  le  mélitriose  avec  la 
levure  de  bière.  Si  l'on  réduit  celte  solution  à  la  température  ordi- 
naire par  l'amalgame  de  sodium,  en  ayant  soin  de  maintenir 
toujours  la  liqueur  neutre  par  addition  d'acide  sulfurique,  on  ob- 
tient un  corps,  qui  ne  réduit  plus  la  liqueur  de  Fehling,  que  les 
auteurs  appellent  mélibiotite,  et  qui  doit  être  considéré  comme 
formé  par  la  combinaison  d'une  mannite  et  d'un  glucose,  avec 
perte  d'une  molécule  d'eau  :  il  résulterait  du  mélibiose  d'après 

l'équation  : 

C12HMOH  +  H2  =  C»2H2*0»». 

Par  inversion  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  la  liqueur 
devient  fortement  réductrice,  la  mélibiotite  étant  scindée  en  ses 
deux  composants,  un  glucose  et  une  mannite  : 

C"I1»0"  -f  H20  =  G6H»20«  +  C6H«*0<\ 

Si  Ton  neutralise  exactement  le  produit  de  la  réduction  du  méli- 
biose par  l'amalgame  de  sodium,  qu'on  concentre  la  liqueur  et 
qu'on  précipite  le  sulfate  de  sodium  par  l'alcool,  on  obtient  une 
solution  alcoolique  de  mélibiotite  qui,  par  l'évaporation  de  l'alcool, 
fournit  ce  corps  à  l'état  de  sirop  jaunâtre.  L'inversion  de  ce  corps 
par  l'acide  sulfurique  étendu  ne  fournit  comme  glucose  que  du 
galactose,  comme  le  prouve  la  préparation  de  l'osazone.  Ce  fait 
prouve  que  le  groupe  aldéhydique,  qui  se  transforme  par  réduction 
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en  groupe  alcoolique,  appartient  dans  le  mélibiose  au  dextrose  et 
non  au  galactose;  le  lévulose  est  le  groupe  attaché  le  moins  forte- 
ment à  la  molécule  du  mélitriose,  le  galactose  le  plus  fortement, 
et  le  mélibiose  se  rapproche  encore  par  ce  point  du  lactose,  et 
aurait  une  constitution  exprimée  par  la  formule  : 

CHîOH(CHOH)*CH<0;CH(CHOH)2CHOHCOH. 

Galactose.  Dextrose.  A.  PB. 

8«rl«  galMtoae  et  le  *extr*»e    peateeétylés;  E. 

ERWlOet  W.  RWVIOS  (D.  cb.  G.,  t.  99,  p.  2207).  —Lors- 
qu'on fait  bouillir  le  dextrose  avec  de  l'anhydride  acétique  et  une 
trace  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  pentacétyldextrose  bien 
cristallisé,  fusible  à  111-112°  (3°  sér.,  t.  S,  p.  12).  On  obtient  de 
même,  avec  le  galactose,  un  pentacétylgalactose  cristallisé,  diffé- 
rent de  celui  que  Fudakowsky  a  obtenu  en  1878  ;  ce  chimiste,  en 
chauffant  pendant  24  heures  à  160°  le  galactose  avec  6  à  8  fois  son 
poids  d'anhydride  acétique,  a  obtenu  une  masse  gommeuse,  fusible 
vers  68-67*. 

Les  auteurs  chauffent  doucement  20  grammes  de  galactose  avec 
10  grammes  d'acétate  de  sodium  fondu  et  100  centimètres  cubes 
d'anhydride  acétique;  on  achève  la  réaction  qui  commence  tumul- 
tueusement en  faisant  bouillir  pendant  10  minutes.  Puis  on  éva- 
pore au  bain-marie  en  ajoutant  de  l'alcool  pour  chasser  l'acide  et 
l'anhydride  acétique.  On  épuise  le  résidu  à  l'eau  chaude,  on  dis- 
sout ce  qui  reste  dans  l'alcool  absolu  chaud  et  on  traite  au  noir 
animal.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  142*, 
répondant  à  la  formule  C"H"0". 

La  saponification  de  ce  corps  régénère  le  galactose.  Le  pentacé- 
tylgalactose est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  le  sulfure  de 
carbone  et  la  ligrome  chauds,  très  soluble  dans  le  chloroforme,  1» 
benzine,  l'acide  acétique,  l'éther  acétique  ;  sa  solution  chiorofor- 
mique  est  dextrogyre.  En  le  chauffant  avec  précaution  on  peut  eni 
distiller  de  petites  quantités  sans  décomposition;  il  en  est  de 
même  du  pentacétyldextrose.  (Suivent  des  données  cristallogra- 
phiques.) 

On  obtient  également  le  pentacétylgalactose  en  faisant  bouillir 
le  galactose  avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  sans  acétate  de 
sodium;  si  l'on  ajoute  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  produit 
iacristallisable,  qui  se  forme  également  lorsqu'on  fait  bouillir  le 
pentacétylgalactose  avec  de  l'anhydride  acétique  et  du  chlorure 
de  zinc. 
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Le  dextrose  et  le  galactose  pentacétylés  ont  les  mêmes  carac- 
tères chimiques.  Us  réduisent  la  liqueur  de  Fehling.  L'acide  sulfu- 
wque  étendu  régénère  à  l'ébuliition  le  sucre  primitif;  l'ébuliition 
avec  l'eau  est  sans  action.  Les  deux  corps  sont  sans  action  sur  la 
fuchsine  en  solution  dans  l'acide  sulfureux,  comme  le  dextrose  el 
le  galactose.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  de  combinaison  ni  avec 
la  phénylhydrazine,  ni  avec  l'hydroxylamine  ;  il  ne  se  produil 
qu'une  saponification  partielle  des  deux  composés.  Le  perchlorure 
de  phosphore  n'agit  pas  sur  les  deux  dérivés  acétylés  en  solutioo 
ohloroformique;  il  en  est  de  même  du  brome,  même  en  présence 
d'acide  acétique.  Le  dichromate  de  potassium  et  l'acide  acétique 
oxydent  complètement  les  deux  corps,  en  dégageant  de  l'acide 
carbonique;  il  en  est  de  même  du  permanganate  de  potassium. 

Il  faut  conclure  de  ces  faits  que  le  pentacétyldextrose  et  le  pen- 
tacétylgalactose  ne  renferment  pas  de  groupe  aldéhydique.  Peut- 
être  faut-il  voir  là  un  argument  de  plus  en  faveur  de  l'hypothèse 
de  la  constitution  lactonique  du  dextrose  et  du  galactose  ;  les  deux 
dérivés  pentacétylés  auraient  alors  une  constitution  exprimée  par 
Tune  des  deux  formules  suivantes  : 

CH2(OC2HK>)  ,CH2 

CH(OG3HK))  /  CH(OC2HH)) 


ta 

A 


CH(OC2H*0) 
H(OC2H*0)  \GH 

H(OG2H30)  CH(OC2H30) 

CH(OC2H30)  hA<°£ÎÏÏÎ2 


OCWO  A.    FB. 

Note  ivr  le  pentacéty Uév«l*M>  *  E.  ERWIO  et  W, 
MffilVIftS  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  672).  —  Les  auteurs  ont  constaté 
que  le  pentacétyllévulose  est  aussi  indifférent  vis-à-vis  de  la  phé- 
nylhydrazine que  les  dérivés  pentacétylés  du  dextrose  et  du  galac- 
tose (voir  le  mémoire  précédent),  ce  qui  permet  de  douter  que  le 
lévulose  renferme  le  groupe  acétonique  qu'on  s'accorde  à  y  ad- 
mettre. 

On  dissout  à  chaud  8  grammes  de  lévulose  cristallisé  dans 
3  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable  ;  on  ajoute  cette 
solution  par  petites  portions  à  la  solution  presque  bouillante  de 
0^,1  à  Or,2  de  chlorure  de  zinc  dans  9  centimètres  cubes  d'anhy- 
dride acétique.  On  fait  bouillir  pendant  cinq  minutes,  on  laisse 
refroidir,  on  ajoute  de  l'eau,  on  neutralise  presque  complètement 
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par  le  carbonate  de  sodium  et  on  agite  avec  de  l'éther.  On  agite  la 
solution  étbérée  avec  du  carbonate  de  sodium  et  de  l'eau,  on 
chasse  l'éther  et  on  fait  bouillir  le  résidu  pendant  dix  minutes  avec 
de  l'alcool  absolu.  On  chasse  l'alcool  au  bain-marie,  on  dissout  le 
résidu  dans  l'éther,  on  agite  la  solution  éthérée  avec  un  excès  de 
carbonate  de  sodium  et  on  la  lave  à  l'eau.  Après  l'avoir  traitée  au 
noir  animal,  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium.  Par  évapora* 
lion  de  l'éther,  on  obtient  une  résine  presque  incolore  et  inodore, 
qui  répond  à  la  formule  CW(OC*H»0)*0. 

Le  pentacétyllévulose  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  la  benzine,  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  la 
ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  se  dissout  dans  l'eau  chaude, 
mais  subit  à  l'ébullition  une  saponification  partielle.  Il  réduit  la 
liqueur  de  Fehling  ;  sa  solution  chloroformique  est  dextrogyre. 
Il  est  complètement  brûlé  par  le  bichromate  de  potassium  en  so- 
lution acétique. 

Gomme  il  a  été  dit  plus  haut,  le  pentacétyllévulose  ne  fournit 

pas  d'hydrazone.  Les  auteurs  en  concluent  que  ce  dérivé  doit  avdir 

la  formule  de  constitution  suivante  : 

CH*(OC3H30) 


k 


CH3(OCaH30)-CH-CH(OCaH30)-CH(0(?HSO)-C(OOC2H30)  . 

1 0 '  A.  FB. 


Oxydation  «la  rhamnMe  (i«<Mlvleite)  par  l'aeide 
ttiqtme  *  W.  WILL  et  C.  PETER*  (D.  ch.  G.,  t.  tt, 

p.  1697).  —  Après  avoir  étudié  les  produits  d'oxydation  du  rham- 
nose  par  le  brome  (8*  sér.,  t.  I,  p.  381),  les  auteurs  ont  fait  agir 
l'acide  azotique  sur  ce  corps.  On  fait  digérer  pendant  deux  jours, 
à  50°,  20  grammes  de  rhamnose  avec  40  grammes  d'acide  azotique 
de  densité  1,2.  On  étend  la  liqueur  et  on  la  neutralise  par  un  excès 
de  craie;  on  fait  bouillir  pendant  une  demi-heure  et  on  filtre  ;  par 
le  refroidissement,  il  se  dépose  un  sel  de  calcium  qu'on  achève  de 
précipiter  par  l'alcool.  Ce  sel,  séché  et  pulvérisé,  est  bouilli  avec  la 
quantité  correspondante  de  carbonate  de  potassium  et  de  l'eau;  la 
liqueur  filtrée  est  décolorée  au  noir  animal  et  concentrée.  On  ob- 
tient un  sirop  qui  devient  solide  quand  on  l'additionne  d'une  petite 
quantité  d'alcool;  par  cristallisation  dans  l'eau,  on  obtient  des 
lamelles  brillantes,  qui  répondent  à  la  formule  OIWK1,  du  trihy- 
droxyghitarate  de  potassium  :  les  propriétés  optiques  et  cristal- 
lographiques  de  ce  sel  sont  identiques  à  celles  du  corps  préparé 
en  partant  de  l'arabinose.  Les  auteurs  ont  également  préparé  et 
analysé  les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  plomb  et  d'argent. 
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L'acide  libre  se  prépare  en  traitant  le  sel  de  potassium  par 
l'acide  sulfurique,  en  concentrant  la  liqueur  et  l'épuisant  par  l'al- 
cool. On  obtient  un  sirop,  qui  cristallise  au  bout  de  quelques 
semaines  en  lames  fusibles  à  118-120°,  répondante  la  formule 
0>H80'Ï  de  l'acide  trihydroxyglutarique. 

En  employant  des  acides  azotiques  de  différentes  concentra- 
tions, les  auteurs  sont  arrivés  aux  mêmes  résultats  sans  obtenir 
d'acide  ayant  la  composition  C6H1009,  indiquée  par  Malin  (Lieb. 
Ann.,  t.  14*,  p.  197). 

La  formation  d'acide  trihydroxyglutarique  par  oxydation  du 
rbamnose  conduit  à  admettre  pour  ce  corps  la  formule 

CH3.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH 

et  à  le  considérer  comme  le  métbylarabinose. 

Les  auteurs  terminent  en  fournissant  des  données  sur  les  pro- 
priétés cristallographiques  de  la  lactone  C«Hi505,  qu'ils  ont  décrite 
antérieurement  (loc.  cit.),  propriétés  qui  la  différencient  nettement 
de  la  métasaccharine  de  Kiliani,  avec  laquelle  elle  présente  d'ail- 
leurs la  plus  grande  ressemblance.  a.  fb. 

Oxydation  «la  maltoie*  E.  FISCHER  et  S.  HBYBK 

(D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  1941).  —  De  même  que  le  sucre  de  lait, 
oxydé  par  le  brome,  est  transformé  en  acide  lactobionique, 
C!iHwOJi,  de  même,  par  une  réaction  analogue,  le  maltose  est 
transformé  en  un  acide  isomérique,  Y  acide  maltobionique,  que 
l'hydrolyse  scinde  on  dextrose  et  acide  gluconique. 

Le  maltose,  dissous  dans  7  fois  son  poids  d'eau,  est  traité  à  la  tem- 
pérature ordinaire  par  son  poids  de  brome.  Au  bout  de  vingt-quatre 
à  quarante-huit  heures,  on  chasse  l'excès  de  brome  par  un  courant 
d'air  énergique  ;  on  traite  par  le  carbonate  d'argent,  puis  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  On  décolore  la  solution  au  noir  animal,  on  l'éva- 
poré au  tiers,  dans  le  vide,  à  100°,  et  on  précipite  l'acide  maltobio- 
nique  par  l'acétate  basique  de  plomb.  On  traite  ensuite  le  sel  de 
plomb,  lavé  et  mis  en  suspension  dans  l'eau,  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Kn  concentrant  la  liqueur  Qltrée,  on  obtient  un  sirop  qu'on 
dissout  dans  l'alcool  chaud  à  plusieurs  reprises,  en  précipitant 
•chaque  fois  la  solution  par  l'ôther. 

L'acide  maltobionique  est  un  sirop  presque  incolore,  très  soluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  ;  il  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau 
et  difficilement  cristallisables. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  l'acide  maltobionique  avec 
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5  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  5  0/0,  il  se  scinde  complète- 
ment au  bout  d'une  heure  en  dextrose  et  acide  gluconique.  Pour 
mettre  ces  deux  corps  en  évidence v  il  suffit  de  traiter  le  produit  de 
la  réaction  par  le  carbonate  de  baryum,  de  concentrer  la  liqueur 
filtrée  et  d'y  ajouter  de  l'alcool  absolu,  qui  dissout  le  dextrose  et 
précipite  le  gluconate  de  baryum;  en  répétant  plusieurs  fois  l'opé- 
ration, on  arrive  à  une  séparation  complète.  L'acide  gluconique 
est  caractérisé  par  son  sel  de  calcium,  le  dextrose  par  son  osazone 
aussi  bien  que  par  sa  forme  cristalline  et  son  pouvoir  rotatoire. 
Cette  décomposition  de  l'acide  maltobionique  est  exprimée  par 

l'équation  : 

C»2H«Ou  +  H*0  =  CWW  -f  C«Hi*CP. 

Ces  faits  rendent  très  probable,  pour  le  maltose,  la  formule  de 
constitution  déjà  attribuée  au  lactose  : 

/OCH* 
CH^H-(CHOH)^H<f|      -(CHOHp-CHO. 

La  seule  combinaison  connue  jusqu'ici  qui  se  rapproche  des 
acides  maltobionique  et  lactobionique  est  l'acide  arabique,  que  les 
acides  étendus  scindent  en  arabinose  et  en  acide  arabonique  ou  en 
un  acide  très  voisin.  a.  fb. 


Soi»  m  ataveaa  earp»  analogue  à  l'aeide  fflyev- 
r*»i«ue,  raeidealdéfcjtaffalaet^ml^net  H.  MUA  ABU 

(D.  cb.  G.,  t.  *t,  p.  1385).  —  Lorsqu'on  oxyde  l'acide  galactose- 
carbonique  par  l'acide  azotique  étendu,  on  obtient  comme  produit 
principal  de  la  réaction  l'acide  carlwxygalactonique  (3*  sér.,  t.  S, 
p.  716).  Si,  au  lieu  d'exposer  immédiatement  le  liquide  obtenu,  on 
1 abapdonne  à  lui-même  en  présence  de  chaux  vive,  il  laisse  dépo- 
ser de  grands  prismes  incolores  qui,  puriiiés  par  cristallisation 
dans  trois  fois  leur  poids  d'eau  chaude,  commencent  à  fondre  en 
jaunissant  à  190°,  ot  se  décomposent  à  205-206°.  Ce  corps  répQnd  à 
la  formule  G7H1007;  sa  solution  est  neutre;  on  doit  le  considérer 
comme  un  dérivé  de  la  lactone  galactose-carbonique,  formé  suivant 
l'équation  : 

H  réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling;  sa  solution  aqueuse 
concentrée  fournit,  au  bout  de  quelques  minutes,  avec  l'acétate  de 
phénylhydrazine,  une  hydrazone  jaunâtre  peu  soluble,  répondant  à 
la  formule  C^H^AzH)6,  dont  la  réaction  est  neutre  et  qui  fond  en 
se  décomposant  à  166*. 
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Traité  à  froid  par  l'eau  de  brome,  ce  corps  se  transforme  en 

acide  carboxygalactonique,  fusible  à  171°,  et  fournissant  des  seli 

de  potassium  et  de  cadium  caractéristiques.  Un  acide  acétonique 

resterait  inattaqué  dans  les  mêmes  conditions  ou  serait  décomposé 

en  acides  moins  riches  en  carbone.  On  a  donc  affaire  ici  à  un  corps 

analogue  à  l'anhydride  glycuronique,  à  la  lactone  de  r acide  aldéby- 

dogalactonique 

0 


[-CO. 


HOC-CHOH-CHOH-CH-CHOH-CHOH 

La  formation  d'un  semblable  acide  aldéhydique  permet  d'espé- 
rer qu'on  arrivera  facilement  à  préparer  un  grand  nombre  de 
corps  analogues.  a.  fb. 

Cemp+sitieB  ehimiqve  4m  enveloppes  eellnlairefl 
végétale» *  E.  9CHCLZE  (D.  ch.  G.,  t.  •*,  p.  1192).  —  L'au- 
teur a  annoncé  antérieurement  (t.  49,  p.  280)  que  les  graines  de 
lupin  jaune  renferment  un  hydrate  de  carbone  insoluble  dans  l'eau, 
qu'il  a  appelé  paragalaetine  (ou  paragalactane  de  Tollens),  qui 
fournit  du  galactose  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfu* 
rique  étendu.  Cet  hydrate  de  carbone,  que  l'oxydation,  au  moyen 
de  l'acide  azotique,  transforme  en  acide  mucique,  est  très  répandu 
dans  le  règne  végétal,  et  surtout  dans  les  graines;  il  a  été  retrouvé 
dans  les  graines  de  soja,  de  pois,  de  haricot,  de  café,  de  datte,  etc., 
et  dans  de  jeunes  plants  de  luzerne  et  de  trèfle.  La  méthode  em- 
ployée consiste  à  débarrasser  la  substance  à  étudier  de  graisse,  en 
la  traitant  par  l'éther  après  l'avoir  réduite  en  petits  fragments  ; 
puis  on  la  traite  à  froid  par  la  potasse  très  étendue,  on  la  lave  à 
l'eau  et,  si  elle  renferme  de  l'amidon,  on  sa c char i fie  celui-ci  par 
l'extrait  de  malt.  Le  résidu  de  ces  opérations  est  mis  à  bouillir 
pendant  une  heure  avec  de  l'acide  sulfurique  à  5  0/0,  et  la  liqueur 
filtrée,  étendue  d'eau,  est  encore  maintenue  en  ébullition  pendant 
quelques  heures.  Après  traitement  au  carbonate  de  baryum,  on 
concentre  au  bain-marie  et  on  épuise  à  chaud  par  l'alcool.  La 
liqueur  alcoolique  a  fourni  dans  tous  les  cas  un  sucre  donnant  de 
l'acide  mucique  par  oxydation. 

La  présence  d'autres  hydrates  de  carbone  a  pu  être  constatée 
dans  quelques  cas  ;  on  a  obtenu  en  particulier  un  sucre  présentant 
les  propriétés  du  séminose  de  Reiss  (mannose)  et  un  hydrate  de 
carbone  fournissant  par  hydrolyse  de  l'arabinose  et  des  corps 
voisins. 

Tous  ces  hydrates  de  carbone  appartiennent  bien  aux  enveloppes 
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cellulaires  épaissies  de  Pendosperme  ou  des  cotylédons,  car  ces 
enveloppes  ne  donnent  la  réaction  bleue  du  chloroiodure  de  zinc, 
et  ne  sont  solubles  dans  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  qu'après 
l'ébullition  avec  les  acides  étendus.  Il  suit  de  là  que  les  enveloppes 
cellulaires,  qui  étaient  considérées  jusqu'ici  comme  formées  de 
cellulose,  renferment  en  outre  des  hydrates  de  carbone  qui  se  dis- 
tinguent delà  cellulose  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  sont  trans- 
formés en  sucres  par  les  acides,  la  cellulose  ne  fournissant 
d'ailleurs  qu'un  seul  sucre,  le  dextrose.  a.  fb. 


S«r  l'aeMe  hy4ram«fceiimlae  4iftwlfoni«vef  H*  UUH- 

PRICHT  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  4052).  —  L'auteur  a  décrit 
autrefois  {Bull.  (2),  t.S»,  p.  27),  sous  le  nom  d'acide  hydrazobenzine- 
disulfonique,  un  composé  qui  était  en  réalité  un  acide  benzidine- 
disulfonique,  résultant  de  la  transformation  isomérique  de  l'acide 
hydrazoïque  sous  l'influence  des  acideë  minéraux  : 

CW(S0*H)AzH-AxH.C*H4(SO*H)  =  (SO'iI)(AzH*)C*H'-C*fl*(AzH')(SO*H). 

11  s'est  efforcé  d'obtenir  le  véritable  acide  hydrazoïque,  et,  après 
quelques  essais,  s'est  arrêté  au  procédé  suivant  : 

Une  solution  aqueuse  de  m.-azobenzinedisulfonatede  potassium 
fournit  par  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité  cristallin  rouge, 
constituant  un  sel  basique.  Ce  sel,  purifié  par  quelques  lavages  à 
l'eau  bouillante,  est  mis  en  suspension  dans  l'eau  chaudo  et  traité 
à  chaud  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  obtient  ainsi  une  solution  in- 
colore qui  fournit  par  évaporation  un  résidu  cristallin  formé  d'un 
mélange  d'acides  m.-amidobenzine-sulfonique,  benzine- disulfo- 
nique et  hydrazobenzine-disulfonique  ;  ce  dernier  acide  est  le 
plus  soluble  dans  l'eau;  en  reprenant  le  mélange  par  de  l'eau 
froide,  on  obtient  une  solution  d'acide  hydrazobenzine-disulfonique 
à  peu  près  pur. 

L'acide  hydrazobenzine-disulfonique  forme  de  fines  aiguilles 
blanches  très  solubles  dans  l'eau  ;  chauffé,  il  se  charbonno  sans 
fondre.  Il  réduit  à  froid  la  solution  ammoniacale  d'argent,  ainsi 
que  la  liqueur  de  Fehling.  Les  acides  minéraux  le  convertissent 
immédiatement  en  acide  benzidine-disulfonique  ;  la  concentration 
de  ses  solutions  alcalines  fournit  de  l'acide  azobenzine-disul- 
fonique. 

Le  sel  de  baryum  C"H«°Az*SK)«Ba.2HK)  peut  être  préparé  en 
réduisant  à  chaud  par  la  poudre  de  zinc  et  la  baryte  l'acide  m.-ni- 
trobenzine-sulfonique.  Il  forme  des  croûtes  cristallines  blanches  ou 
jaunâtres,  formées  de  lamelles  microscopiques,  insolubles  dans 
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l'alcool,  lentement  solubles  dans  l'eau.  Il  réduit  à  froid  le  nilrate 
d'argent  ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fehling. 

Le  sol  de  potassium  C««H*°Az*S«OeK»,H*0  s'obtient  par  double 
décomposition  au  moyen  du  précédent  ;  c'est  une  masse  cristalline 
jaune,  présentant  des  propriétés  réductrices  énergiques,     ad.  r. 

9«r  le»  dérivé*  Is^mérlquea  «le  réthjlfcen sine  *  Ij. 

SEUIFOTOWSlil  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  2662).  —  Pour  prépa- 
rer l'éthylbenzine,  l'auteur  mélange  1  partie  de  bromure  d'éthyle 
avec  1,5  partie  de  benzine  et  ajoute  peu  à  peu  du  chlorure  d'alu- 
minium (15  0/0).  Au  bout  de  quelques  jours,  on  chauffe  au  bain- 
raarie  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  on  traite  par 
l'eau,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  soumet  le  produit 
à  la  distillation  fractionnée,  en  recueillant  ce  qui  passe  à  138-135*. 

Acide  p.-éthylbenzine-sulfonique  C«H*.C*H»(|)  .SO*H(4).  —  On 
chauffe  de  l'éthylbenzine  à  l'ébullition  et  on  l'additionne,  en  agitant 
fortement,  de  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré.  En  ajou- 
tant peu  à  peu  à  la  solution  une  petite  quantité  d'eau  glacée,  on 
obtient  une  masse  cristalline  formée  d'aiguilles  très  solubles  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  baryum,  qui  renferme  1  molécule  d'eau,  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  chaude;  le  sel 
de  calcium  est  plus  soluble  dans  l'eau  à  froid  qu'à  chaud  ;  le  sel  de 
cuivre  renferme  4,5H*0;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  et  se  dé- 
compose au-dessus  de  170°  ;  le  sel  de  cadmium  renferme  7HH)  ; 
le  sel  de  potassium  renferme  0,5H*O,  et  se  décompose  au-dessus 
de  15(K 

En  broyant  ce  sel  de  potassium  sec  avec  du  perchlorure  de 
phosphore,  on  obtient  un  chlorure  à  l'état  de  masse  huileuse  que 
l'ammoniaque  concentrée  transforme  en  sulfamide, 

C«H*.G2Hff).S02A»H»4). 

Ge  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  109°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu 
solubles  dans  l'eau. 

La  cristallisation  fractionnée  du  sel  de  baryum,  la  transforma- 
tion des  différents  sels  obtenus  en  sel  de  potassium  et  en  sulfa- 
mide montre  que  la  réaction  indiquée  plus  haut  ne  fournit  qu'un 
seul  acide  sulfonique.  La  fusion  du  sel  de  potassium  avec  cinq 
fois  son  poids  de  potasse  caustique  fournit  une  masse  à  laquelle 
l'éther  enlève,  après  acidification  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  de  l'éthylphénol  et  un  acide  soluble  dans  le  carbonate 
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d'ammonium.  L'acide  séparé  du  sel  d'ammonium  présente  les 
propriétés  et  le  point  de  fusion  (210°)  de  l'acide  paroxybenzoïque. 

p.-Ethylphénol  C«H^C*H*,irOH(4).  —  L'éthylphénol  obtenu  en 
fondant  le  p.-éthylbenzinesulionate  de  potassium  avec  de  la  po- 
tasse est  solide  ot  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  déli- 
quescentes, fusibles  à  45-46°,  bouillant  à  213-214°;  il  est  miscible 
à  l'alcool  et  à  i'éther  en  toutes  proportions,  très  peu  soluble  dans 
l'eau;  sa  solution  aqueuse  se  colore  en  gris  violacé  par  le  chlorure 
ferrique  ;  elle  donne  avec  l'eau  de  brome  un  précipité  blanc-jau- 
nâtre. 

Acide  p.-éthylphénol-m.-sulfonique  C6H* .  C«H*(1) .  SO*fLs) .  OH(4, . 
—  On  obtient  cet  acide  en  dissolvant,  soit  à  froid,  soit  a  chaud, 
le  p.-éthylphénol  dans  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré. 
Cest  un  sirop  rougeâtre,  très  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum 
cristallise  en  belles  lames  hexagonales  incolores,  qui  sont  très 
solubles  dans  l'eau  chaude,  et  se  décomposent  à  120°.  Il  donne 
avec  l'acétate  neutre  de  plomb  un  précipité  soluble  dans  l'acide 
acétique,  et,  par  ébullition  avec  la  baryte,  un  sel  basique  inso- 
luble. Le  sel  de  potassium  est  plus  stable  et  très  soluble  dans 
l'eau,  ainsi  que  le  sel  de  calcium. 

En  fondant  le  sel  de  potassium  avec  la  potasse,  on  obtient  un 
acide  qui  cristallise  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l'eau 
chaude,  fusibles  à  197-198°,  présentant  toutes  les  propriétés  de 
l'acide  protocatéchique. 

M.-p.-dioxy-éthylbenzine  C6H3.C*H*(1).OH(3).OH(4).  —  En  dis- 
tillant le  produit  de  la  fusion  avec  la  potasse,  du  p.-éthylphénol-m.» 
sulfonate  de  potassium,  on  obtient  deux  fractions  dont  la  .plus 
considérable  bout  à  240°,  la  plus  faible  à  295°,  et  qui  ne  se  solidi- 
fient pas  à  —  20°.  La  seconde  fraction  est  très  soluble  dans  l'eau  ; 
c'est  un  liquide  rougeâtre  se  colorant  en  vert  par  le  chlorure  fer- 
rique; la  coloration  vire  au  rouge  par  addition  de  carbonate  de 
sodium.  La  présence  de  la  m.-p.-dioxéthylbenzine  dans  cette 
fraction  est  prouvée  par  la  production  d'acide  protocatéchique  par 
oxydation. 

La  portion  bouillant  à  240°  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  sa 
solution  donne  lieu  aux  mêmes  réactions  colorées  que  l'autre 
fraction;  elle  semble  formée  d'un  mélange  de  p.-éthylphénol  et  de 
m.-p.-dioxyéthylphénol  ;  son  oxydation  fournit  de  l'acide  paroxy- 
benzoïque et  de  l'acide  protocatéchique. 

Acides  brométhylbenzine-sulfoniques.  —  On  commence  par 
bromer  réthylbenzine,  en  ajoutant  peu  à  peu  â  l'obscurité  1,5  p. 
de  brome  au  mélange  refroidi  de  1  partie  d'étbylbenzine  et  1  partie 
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d'iode.  On  lave  le  produit  de  la  réaction  à  la  soude  étendue 
et  à  l'eau,  on  le  distille  dans  un  courant  de  vapeur  et  on  frac- 
tionne* La  brométhylbenzine  bout  à  198-204°;  c'est  un  liquide 
très  réfringent,  doué  d'une  odeur  d'anis.  Le  produit  ainsi  obtenu 
est  un  mélange  de  ju-brométhylbanzine  et  d'o. -brométhylbenzine; 
il  fournit,  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium, 
de  l'acide  bromodracylique,  fusible  à  248°,  et  de  l'acide  o.-bro- 
mobenzoïque  fusible  à  147°.  On  obtient  en  outre ,  en  mâme  temps 
que  les  deux  brométhylbenzines,  une  petite  quantité  4*une  huile 
bouillant  à  250°,  qui  est  probablement  un  mélange  de  dibrom- 
éthylbenzines. 

Pour  séparer  les  deux  brométhylbenzines,  il  suffit  de  chaufferie 
mélange  à  l'ébullition  et  d'y  introduire  peu  à  peu  une  fois  et  demie 
son  volume  d'acide  sulfurique  fumant;  en  traitant  ensuite  par  l'eau 
glacée,  on  obtient  un  mélange  d'acides  sulfoniques,  qu'on  sépare  en 
passant  par  les  sels  de  baryum  et  les  soumettant  à  la  cristallisa- 
tion fractionnée.  On  obtient  ainsi  les  sels  correspondant  à  deux 
acides  différents. 

O.-brométhylbenzine-m.-sulfonate  de  baryum 

(C*H3 .  C'H  Jl} .  Br(l) .  SOf3  ou  5))'Ba  +  3H'0. 

II  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  cristallise  en  grandes 
lames  incolores  ;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100°  ;  il  se 
produit  en  moins  grande  quantité  que  son  isomère. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  lamelles  très  solubles  dans 
l'eau,  renfermant  0,5H*O,  qu'il  perd  à  140°. 

La  sulfamide  correspondante  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en 
prismes  fusibles  à  104-105°. 

O. -brométhylbenzine  C6H4.C»H5(1).Br(1).  —  On  chauffe  le  sel 
de  potassium  qui  vient  d'être  décrit  pendant  quatre  heures  à  200°, 
en  tubes  scellés,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'o.- 
brométhylbenzine  est  une  huile  très  réfrigente,  bouillant  à  200°. 

p.-Brométhylbenzine-o.sulfonate  de  baryum 

(G«H3.G3H51).Br(4).SO»t))3Ba  +  4H>0. 

Ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  son  isomère  et  se 
forme  en  quantité  beaucoup  plus  considérable.  Il  cristallise  en 
groupes  d'aiguilles.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  160°. 

Le  sel  de  potassium  correspondant  renferme  H*0 ,  qu'il  perd  i 
140°;  il  cristallise  en  lamelles  très  solubles. 

La  sulfamide  cristallise  en  grandes  lames,  fusibles  à  123-124*. 

p.Brométhylbenzine C6H* .C»H*(|).Br(4).  —  On  l'obtient  par  le 
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môme  procédé  que  son  isomère  ;  c'est  une  huile  très  réfringente, 
qui  bout  à  204*.  L'action  du  brome  sur  le  p.-éthylbenziae-sulfo- 
naftt  de  baryum  conduit  au  même  corps. 

La  constitution  des  deux  acides  sulfoniques,  dont  les  dérivés 
viennent  d'être  décrits,  est  fondée  sur  les  faits  suivants.  On  traite 
les  sels  d'ammonium  par  l'ammoniaque  concentrée  et  un  excès  de 
poudre  de  zinc.  Au  bout  de  quelques  semaines,  on  évapore  à  sec, 
on  reprend  par  l'eau  chaude,  on  filtre,  on  concentre  et  on  fait 
bouillir  avec  de  la  baryte;  on  précipite  l'excès  de  baryte  par 
l'acide  carbonique,  on  purifie  le  sel  de  baryum  obtenu  par  plusieurs 
cristallisations  et  on  le  transforme  en  sel  de  potassium.  On  obtient 
ainsi,  en  partant  du  brométhylbenzine-sulfonate  de  baryum  peu 
soluble,  un  sel  débarrassé  de  brome,  que  la  fusion  avec  la  potasse 
transforme  en  sel  de  l'acide  m.-oxybenzoïque,  fusible  à  200°  ;  le 
sel  primitif  a  donc  bien  la  constitution  qui  lui  a  été  attribuée  plus 
haut. 

Avec  le  sel  le  plus  soluble  on  n'obtient  que  de  l'acide  salicy- 
lique,  en  lui  faisaut  subir  les  mêmes  traitements. 

o.-Ethylbenzine-sulfonate  de  baryum 

Ce  sel,  préparé  comme  il  vient  d'être  dit,  cristallise  en  lamelles 
plus  solubles  que  le  sel  para,  qui  perdent  leur  eau  à  160°. 

Le  sel  de  cadmium  cristallise  en  magnifiques  aiguilles,  très 
solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble. 

La  sulfamide  correspondante  cristallise  en  lamelles  fusibles  A 
199-200*. 

o.-Ethylphénol  OH4. C»H5(t).OH(t).  —  On  obtient  ce  corps  soit 
en  fondant  ro-éthylbenzine-sulfonate  de  potassium  avec  de  la 
potasse,  soit  en  passant  par  le  dérivé  diazoïque  de  l'o.-amidoéthyl- 
benzine. 

Par  la  première  méthode,  on  obtient  un  liquide  incolore,  très 
réfringent,  bouillant  à  209-210%  peu  soluble  dans  l'eau ,  miscible 
en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à  l'éther,  donnant  une  solution 
alcoolique  légèrement  colorée  en  vert,  fournissant  avec  le  brome 
un  volumineux  précipité  jaunâtre. 

Pour  mettre  en  œuvre  la  deuxième  méthode,  on  transforme 
l'éthylbenzine  en  dérivé  nitré  en  faisant  agir  sur  elle,  à  froid,  un 
mélange  de  deux  volumes  d'acide  azotique  fumant  et  de  un  volume 
d'acide  ordinaire  ;  on  obtient  ainsi  un  mélange  d'o.-nitro-éthyl- 
benzine  et  de  p.-nitro-éthylbenzine,  qu'on  distille.  On  traite  la 
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portion  bouillant  à  225-245%  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique. 
En  distillant  l'amido-éthylbenzine  formée,  on  obtient  une  fraction 
bouillant  à  209-215°,  qu'on  acidifie  par  l'acide  sulfurique  étendu 
et  qu'on  traite  par  le  nitrite  de  potassium,  en  refroidissant  forte* 
ment;  on  chauffe  ensuite  légèrement,  et  on  distille  le  produit 
brun  de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Où  dissout 
le  phénol  dans  le  carbonate  d'ammonium  étendu,  et  on  épuise  la 
solution  au  moyen  de  l'éther.  L'o.-éthylphénol  ainsi  obtenu  est 
identique  avec  celui  qu'on  obtient  par  la  première  méthode.  Fonda 
avec  de  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  salicylique. 
o.-Ethylpbénol-m.-sulfonate  de  baryum 

[G^HS.CPH^.OH^.SOf^Ba. 

En  faisant  digérer  l'o.-éthylphénol  au  bain-marie  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  on  obtient  un  acide  sulfonique  dont  le  sel  de 
baryum  cristallise  en  lamelles  microscopiques  ;  il  se  distingue  du 
p.-éthylphénol-m.-sulfonate  de  baryum  en  ce  qu'il  ne  donne  pas 
de  précipité  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  la  baryte.  Le  sel  de 
potassium  correspondant  cristallise  mal.  Fondu  avec  de  tapotasse, 
ce  sel  de  potassium  fournit  deux  acides,  l'un  soluble  dans  le  chlo- 
roforme, fusible  à  155°,  qui  n'est  autre  que  l'acide  salicylique  ; 
l'autre  insoluble  dans  le  chloroforme,  cristallisant  dans  l'eau  chaude 
en  prismes  fusibles  à  196°,  acide  oxysalicylique  (hydroquinone- 
carbonique). 

m.-Ethylbenzine-  sulfonate  de  baryum 

(C6H*.C2H^.SOf3))2Ba  +  211*0. 

Ce  sel,  obtenu  en  traitant  l'o.-brométhylbenzine-m. -sulfonate  d'am- 
monium par  l'ammoniaque  et  le  zinc,  pour  lui  enlever  le  brome, 
puis  par  la  baryte,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  est  très  soluble 
dans  l'eau,  ainsi  que  le  sel  de  potassium. 

La  sulfamide  correspondante  fond  à  85-86°. 

m.-Etbylphénol  C6H4.C»H5(1).OH(3).  —  Ce  corps,  obtenu  en 
fondant  le  m.-éthylbenzine-sulfonale  de  potassium  avec  de  la 
potasse,  est  un  liquide  bouillant  à  202-204°.  Pondu  avec  de  la 
potasse,  il  fournit  l'acide  m.-oxybenzoïque.  Il  aies  mêmes  propriétés 
que  ses  isomères. 

m.-Etbylpbénolsulfonate  de  baryum.  —  Obtenu  en  neutralisant 
par  le  carbonate  de  baryum  le  produit  de  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré  sur  le  m.-éthylphénol  ;  il  est  assez  soluble  dans 
l'eau;  il  ne  donne  pas  de  précipité  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de 
la  baryte. 
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On  peut  facilement  séparer  les  trois  éthylphénols  en  traitant 
leur  mélange  au  bain-mari e  par  l'acide  sulfurique  concentré  ;  on 
prépare  les  sels  de  baryum  des  acides  sulfoniques  formés ,  et  on 
fait  bouillir  le  mélange  avec  de  la  baryte  ;  le  p.-éthylphénol-m.- 
sulfonate  basique  de  baryum  se  précipite,  tandis  que  les  sels 
correspondant  à  l'o.-éthylphénol  et  au  m.-éthylphénol  restent  en 
solution.  A.  FB. 

Sur  les  aeides  «vif «niques  «le  1*  pr+pyl  benzine 
mermale*  A».  CléAJJ&etm.llVWlWjX1£Eà[Journ.prakt.Chem. 
(2),  t.  41 9  p.  152-158].  —  La  propylbenzine  normale  fournit  tou- 
jours par  sulfonation  un  mélange  des  deux  acides  ortho  et  para 
(désignés  encore  sous  les  dénominations  d'acides  a  et  p).  Si  Ton  opère 
à  0°,  l'acide  para  ne  se  forme  qu'en  très  faible  quantité;  si  l'on 
opère  au  bain-marie,  on  peut  en  obtenir  jusqu'à  10  0/0  du  mé- 
lange. La  séparation  des  deux  acides  peut  s'effectuer  à  l'état  de 
sels  bary tiques;  il  est  plus  aisé  d'employer  les  sels  de  nickel;  le 
sel  de  l'acide  ortho  cristallise  en  belles  lamelles  rhombiques  bril- 
lantes d'un  vert  clair  ;  le  sel  de  l'acide  para  ne  cristallise  pas  et  s'ob- 
tient par  évaporation  de  sa  solution  sous  la  forme  d'une  masse 
verdâtre  pulvérulente. 

L'acide  propylbcuzine-O'SiilfomqueCm^Cm^SO^H^+WO 
est  une  masse  cristalline  incolore,  déliquescente,  insoluble  dans 
l'éther  et  dans  le  chloroforme.  Le  sel  de  nickel,  décrit  plus  haut, 
a  pour  formule  (C9H"S03j*Ni  +  H*0. 

Le  chlorure  est  une  huile  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et 
le  chloroforme. 

Vamide  CWSO*.  AzH2  cristallise  en  aiguilles  incolores  ou  en 
lamelles  nacrées,  à  peine  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  fusibles  à  104,5-105°. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  l'acide  propylbenzine- 
sulfonique  est  entièrement  transformé  en  eau,  acide  carbonique  et 
acide  sulfurique. 

Traité  par  le  brome,  il  donne  un  mélange  de  deux  dérivés  bro- 
mes, et  &' o.-bromopropylbenzine,  liquide  huileux,  jaune,  bouillant 
vers  222°  et  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  que  l'oxydation  par  l'acide 
nitrique  transforme  en  acide  o.-bromobenzoïque. 

V  acide  propylbenzine-p.-sulfonique  cristallise  en  aiguilles  dé- 
liquescentes. Vamide  OH^SO^.AzH*  forme  des  aiguilles  ou  des 
lamelles  nacrées,  fusibles  à  109-11 0°,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme.  \ 

Le  brome  en  présence  de  l'eau  transforme  cet  acide  en  p.-bro- 
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mopvopylbenzi ne ,  huile  crislallisable,  bouillant  à  220°,  volatile  avec 
la  vapeur  d'eau  et  se  transformant  par  oxydation  en  acide  p.-bro- 
mobenzoïque,  et  en  acide  propylbenzine'O.-bromo-p.-sulfonique 
C6H3(C8H7)(1)(Br){2)(S03H»{4).  ad.  r. 

Sur  les  arides  fcenzylsveeiniques  et  lears  ltoate- 
lègue»;  C-A.  B18CHOFF  et  N.  HUVTZ  (D.  ch.  G.,  t.  »S, 

p.  653-656).  —  Ethor  benzylétbényltvicarbonique 

CW-C(œ2G*H5)2-GII2(CO'C2H5). 

(Par  le  chlorure  de  benzyle  et  l'éther  éthényl  tri  carbonique  sodé). 
Point  d'ébullition  336°,3;  tf=l,1079;  «  =  1,1844;  D  =  35,7. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  le  convertit  en  acide 
benzyléthényltricarbonique,  fusible  avec  décomposition  à  168°,5, 
et  transformation  en  acide  benzylsuccinique  fusible  à  161°. 

Ce  dernier  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  dans  l'éther  et  dam 
la  ligroïne,  soluble  dans  l'acétone.  L'anhydride  correspondant  fond 
à  99o. 

Etlwv  bvnzylpvopûnyltvwavbomqiw 

G7H^C(G02C2H5)2-CII(C02G2H5)-GH3. 

(Par  le  chlorure  de  benzyle  et  le  sodopropényltricarbonate  d'é- 
thyle).  Point  d'ébullition  337°,8;  tf=l,i003;  n  =  1,4850;  D  =  35,6. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  fournit  un  mélange 
d'acides  benzylméthylsuceinique  et  benzylmétliyléthényltricar- 
bonique.  Soumis  à  la  distillation  dans  le  vide,  ce  mélange  donne 
de  l'anhydride  benzylméthylsuceinique  fusible  à  110°;  l'acide  ré- 
généré de  cet  anhydride  fond  à  135°. 

Etlwv  bcnzylbiitcnyUricarboniqiic 

G1IP-C(G02G2H^2.CH(G02G->rP)-G2lIr'. 

(Par  le  chlorure  de  benzyle  etlesodobutényltricarbonated'élhyle). 
Point  d'ébullition  330%1  ;  d=  1,0899;  11=  1,48(37  ;  D  =  35. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  donne  de  l'acide  pa- 
rabenzylétliylsuccinique  symétrique  et  fusible  à  157°, 5,  et  de  l'a- 
cide mésobenzyléthylsucciniquc  symétrique,  fusible  à  123°, 5. 

Etlwv  benzylisobutcnyltvicavbonique 

C^H7-GiC02G2Hr')2-(XG02C;-,I15,((.;il3)'J. 

(Par  le  chlorure  de  benzyle  et  l'éther  isobutényltricarbonique  sodé). 
Point  d'ébullition,  336», 6  ;  </=  1,0950;  n  =  1,483  i  ;  D  =  35,3. 
La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  fournit  de  l'acide 


CHIMIE   ORGANIQUE.  531 

benzyldiméthyléthényltricarbonique,  fusible  à  i78°  ;  une  petite 
quantité  <Tun  acide  benzyldiméthylsuccinique,  fusible  à  153-155% 
enfin  un  mélange  de  deux  acides  benzylisobutényltricarboniques 
fusibles  à  115-120°  et  à  120-132°,  donnant  par  la  distillation  dans  le 
vide  un  anhydride,  qui  régénère,  par  dissolution  dans  la  potasse,  un 
acide  fusible  à  125-128°. 

Syntkè»e  «le  l'acide  pltéiiylpjruirique?  E.  ERLfLV- 

JHEYEB  jeune  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  1483).  Lorsqu'on  fait  agir 
l'oxalate  d'éthyle,  en  présence  de  sodium  ou  d'éthylate  de  sodium, 
sur  le  phénylacétonitrile  ou  le  cyanure  de  benzyle,  on  obtient  la 
combinaison  sodée  du  phénylcyanopyruvate  d'éthyle;  les  acides 
séparent  cet  éther  à  l'état  de  lamelles  fusibles  à  129-130°,  dont  la 
solution  alcoolique  est  colorée  en  vert  par  le  chlorure  ferrique. 

Cet  éther  est  soluble  à  froid  dans  les  alcalis  fixes  et  dans  les 
carbonates  alcalins  en  excès;  les  acides  le  précipitent  de  sa  solu- 
tion. Si  on  abandonne  la  solution  à  elle-même,  ou  si  on  la  chauffe, 
il  s'en  sépare  une  huile,  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  cyanure  de 
benzyle,  qui  est  soluble  dans  l'éther  et  qui  fournit,  quand  on  la 
traite  par  l'éthylale  de  sodium,  et  l'aldéhyde  benzoïque,  le  nitrile 
phénylcinnamique  fusible  à  86°.  La  solution  alcaline  dont  cette 
huile  s'est  séparée  ne  précipite  plus  par  les  acides,  et  renferme  de 
l'acide  oxalique. 

Mis  en  suspension  dans  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  et 
chauffé  à  Tébullilion,  le  phénylcyanopyruvate  d'éthyle  fond,  puis  se 
dissout,  en  dégageant  de  l'acide  carbonique.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  de  belles  lamelles  hexagonales  d'acide  phénylpyru- 
vique,  fusible  à  153-155°.  La  solution  alcoolique  de  ce  corps  est 
colorée  en  vert  par  le  chlorure  ferrique.  L'hydrazone  fond  en  se 
décomposant  à  161°. 

L'auteur  exprime  la  formation  de  Téther  phénylcyanopyruvique 
par  les  équations  suivantes  : 

C*B».CH«.CAx  +  C*0*(C*Hs)«  +  C'HHWa  =  C-HM^CAz^ONaJ-COH^H*. 

C«H»-C(CAz)=Q03a)-C0«C*H*  +  UCl=:  NaCl-f  C*H*.CH(CAz).CO.CO«C*H». 

L'acido  sulfurique,  agissant  sur  cet  éther,  sépare  le  groupe  CAz 
à  l'état  d'acide  carbonique  et  d'ammoniaque  ;  en  même  temps  l'é- 
ther restant  est  saponifié,  et  on  obtient  l'acide  phénylpyruvique. 

L'auteur  espère  avoir  obtenu  l'élher  quinolinepyruvique  en  rem- 
plaçant l'oxalate  d'éthyle  par  la  quinaldine  dans  cette  réaction;  l'*- 
picôline  donne  lieu  à  une  réaction  analogue,  et  conduit  probable- 
ment à  ï*ôther  pyridine-pyruvique.  a.  pb. 
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Recherche*  »ur  les  homologue»  «le  l'anthraeene 
et  «le  l'an  tliraqninene  ;  K.  EEiBS  [Journ.  f.  prakt.  Ch.} 
(2),  t.  41,  p.  121].  —  (i.2A)-Triméthylanthracône 

CH* 

IIP 


CH3 


—  On  le  prépare  en  distillant  un  mélange  intime  d'acide  pseudo- 
cumoyl-o.-benzoïque  avec  le  double  de  son  poids  de  poudre  de 
zinc;  les  rendements  sont  mauvais.  Il  se  présente  en  lamelles 
blanches,  à  fluorescence  bleue,  fusibles  à  244°. 

Le  picrate  se  présente  en  aiguilles  d'un  rouge  brun,  fusibles  à 
145°  ;  il  se  décompose  au  contact  de  l'alcool. 

(l.2A)-TriDiéthylanthraquinone  C"H»(CH3)0*.  —  Ce  composé 
prend  naissance  lorsqu'on  oxyde  l'hydrocarbure  précédent  au 
moyen  d'une  solution  acétique  d'acide  chromique.  On  le  prépare 
en  dissolvant  à  chaud  de  l'acide  pseudo  cumoyl-o.-benzoïque  dans 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  ajoutant  de  l'anhydride  phos- 
phorique  à  cette  solution,  maintenue  à  70-80°;  on  élève  ensuite  la 
température  à  115-120°,  puis  on  laisse  refroidir  et  on  précipite  par 
l'eau.  On  purifie  par  dissolution  dans  le  xylène  et  précipitation  par 
l'alcool.  Longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  162-1G30,  sublima- 
bles,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'éther,  la  ben- 
zine, le  xylène. 

(1.2.4)-  Triméthylanthracylùne 

C<  I 


OH*/  T  >G6H(CH3)2. 
XGIK 


—  C'est  le  produit  de  la  réduction  del'anthraquinone  précédente 
au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'ammoniaque;  il  cristallise 
en  lamelles  incolores,  fusibles  à  54°  et  présentant  l'aspect  de  la 
naphtaline. 

Le  picrate  C17H".CeH»0(AzO*)8  forme  des  aiguilles  d'un  rouge 
foncé,  fusibles  à  134°,  qui  se  détruisent  assez  rapidement  lors- 
qu'on les  abandonne  à  l'air. 

Ce  carbure  fournit  un  dérivé  dibromé  CnI-IiaBr*f  qui  cristallise 
dans  le  sulfure  de  carbone  en  grands  prismes  jaunes,  fusibles  avec 
décomposition  à  105°. 

Acide  anthraquinone-(i  .2A)-tricar Ionique  C14H50*(CO*H)3.  — 
On  l'obtient  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  dilué  la  (1.2.4)-trimé- 
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thylanthraquinone,  à  la  température  de  200-230°.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  en  mamelons  jaunâtres,  presque  insolubles  dans  l'eau, 
inaltérables  à  320°. 

Le  sel  (F ammonium  forme  des  croûtes  cristallines  rougeâtres; 
il  se  dissocie  pendant  l'évaporation  de  ses  solutions. 

Le  sel  monosodique  C"H»0*(C0ni)*(C0*Na)-f3H*0  cristallise 
en  lamelles  d'un  jaune  clair,  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  disodique  C"H»0*(CO*H)(CO*Na)«  +  2H*0  cristallise  en 
lamelles  d'un  jaune  rougeâtre  ;  il  est  plus  soluble  que  le  précé- 
dent. 

Le  sel  trisodique  forme  des  croûtes  rouges,  confusément  cris- 
tallines, très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  neutre  de  calcium  cristallise  en  lamelles  roses,  très  solu- 
bles dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  clair,  très  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  en  bleu  dans  l'ammoniaque. 

Le  se/  de  plomb  est  un  précipité  pulvérulent  jaune,  à  peine  so- 
luble dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  d* argent  CuH501(C01Agr)3  est  un  précipité  rouge  pulvé- 
rulent, très  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Uéther  trietbylique  CuH*0*(CO*C*H*)3  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  jaunes,  fusibles  à  125°. 

Acide  antbracène-(i.2A)-tricarbonique  C*W(CO*H)3.  —  On 
l'obtient  en  réduisant  l'acide  précédent  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'ammoniaque;  l'acide  chlorhydrique  le  précipite  de  la  solution 
alcaline  sous  la  forme  de  flocons  jaunes,  volumineux,  presque 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther  de 
pétrole.  Chauffé  au-dessus  de  260°,  ce  corps  fournit  un  sublimé 
rouge,  qui  paraît  être  un  anhydride. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  incristalli- 
sables. 

Le  sel  (T argent  CuH7(COaAg)3  est  un  précipité  jaune-verdâtre, 
presque  insoluble  dans  l'eau. 

Nitro-(i.2.i)-triméthylantbraquinonel.  —  On  dissout  5  grammes 
de  triméthylanthraquinone  dans  100  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré,  et  on  ajoute  peu  à  peu  2^,2  de  nitrate  de  potassium; 
au  bout  de  quelques  heures,  on  précipite  par  l'eau.  Poudre  rouge 
fusible  avec  décomposition  à  195-200°,  insoluble  dans  l'éther,  l'al- 
cool, la  ligroïne,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  l'acétone,  très  soluble  a  chaud  dans  la 
benzine  et  dans  le  xylène. 
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Acide  nitro-anthraquinone^i.2A)-tricarbonique  I 

Ci4H*0*(AzO*)(œ3H)3. 

—  On  l'obtient  par  oxydation  du  composé  précédent  en  opérant 
comme  pour  l'acide  anthraquinonetricarbonique.  Masse  cristalline, 
grenue,  jaunâtre,  fusible  avec  décomposition  à  308-310°,  presque 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone,  l'acide 
acétique,  la  benzine. 

Le  sel  neutre  <T  ammonium  est  incristallisable. 

Le  sel  monosodique  C^HK^AzO'XCOiH^COiNa)  forme  des 
croûtes  cristallines  brillantes,  d'un  jaune  rougeâtre,  très  solubles 
dans  l'eau. 

Le  sel  disodique  CuH*0*(AzO*)(CO*H)(CO*Na)«  ressemble  au 
précédent;  sa  couleur  est  rouge-pourpre. 

Le  sel  trisodique  est  incristallisable;  sa  solution  est  rouge 
sang. 

Les  sels  neutres  de  calcium,  de  strontium  et  de  baryum  sont 
des  masses  jaunes,  nettement  cristallines,  assez  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  sont  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune,  insoluble. 

Le  sel  neutre  de  cuivre  [CuH*0*(AzO*)(CO»)3]»Cu»  -f-  12H*0 
cristallise  en  petites  aiguilles  vertes,  très  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  solubles  dans  l'ammoniaque  en  vert-émeraude. 

Le  sel  neutre  d'argent  CuH+0*(AzO*)(CO*Ag)3  est  un  précipité 
orangé,  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Acide  amido-anthraquinonc-(i  .2  A)-tricarbonique  I 

Ci4TO2(AzH2)(C02H)3. 

—  On  dissout  l'acide  nitré  dans  la  potasse,  et  on  ajoute  à  la  solu- 
tion du  chlorure  stanneux;  la  liqueur,  d'abord  rouge  clair,  passe 
au  vert,  puis  au  rouge-cerise;  on  précipite  alors  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  On  obtient  ainsi  une  poudre  bleu  foncé  constituant  un 
chlorostannate;  on  dissout  cette  combinaison  dans  l'alcool  et  on  la 
traite  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  obtient  finalement  l'acide 
amidé  en  petites  lamelles  rouge  foncé,  fusibles  à  210°,  très  solu- 
bles dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool. 

Nitro-d  .2A)-trimétliylantbraquinone  II.  —  On  dissout  5  gram- 
mes de  triméthylanthraquinone  dans  100  centimètres  cubes  d'acide 
acétique  ((7=1,52)  refroidi  à  0°;  au  bout  de  G  heures,  on  précipite 
par  l'eau.  Ou  obtient  ainsi  un  précipité  rouge  clair,  presque  inso- 
luble dans  l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne,  soluble  dans  l'acide  acé- 
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tique,  la  benzine,  le  xylène  ;  le  corps  commence  à  se  décomposer 
vers  180°. 

Acide  nitro-anthraquinone-(i  .2  A)-tricarbonique  II 

C"H*0*(Az02)(CO*H)3. 

—  On  le  prépare  par  oxydation  du  corps  précédent,  en  opérant 
comme  pour  l'acide  anthraquinone-tricarbonique.  C'est  une  poudre 
cristalline  jaune-rougeâtre ,  fusible  avec  décomposition  entre 
860  et  370°;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther  et  la  benzine.  ' 

Le  sel  monosodique  C"H*0*(ÀzO*)(CO*H)*(CO*Na)  forme  des 
croûtes  cristallines  brillantes,  rougeâtres,  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  disodique  C"H*0*(AzO*)(CO»H)(CO*Na)«  est  très  soluble 
dans  l'eau. 

Il  en  est  de  même  du  sel  trisodique,  tous  deux  forment  des 
croûtes  cristallines  d'un  rouge  foncé. 

Les  sels  de  calcium,  de  strontium  et  de  baryum  se  présentent 
en  lamelles  rouges,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  nickel  est  en  lamelles  rouge-brun. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  [C"H*0*(AzO*)(CO*)3]aCu3  -f-  12H*0  cristallise 
en  aiguilles  rouges,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  solubles  en 
rouge  dans  l'ammoniaque. 

Le  se/  d'argent  C"H*Oa(AzO*i(CO»Ag)3  est  un  précipité  rouge, 
peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  noircit  peu  à  peu  à  la  lumière. 

Acide  amido-anthraquinone-(i.2.4)-tricarbonique  II 

Ci*H*02(AzH2)(C02H)3. 

—  On  le  prépare  comme  son  isomère  décrit  plus  haut.  Il  cristallise 
dans  l'alcool  faible  en  lamelles  d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  255°, 
solubles  en  jaune  dans  l'acide  chlorhydrique  et  en  rouge  dans  la 
potasse. 

Amido-triméthylanthraquinone  II  (CuH*0*(AzH*)(CH3)3.  —  On 
l'obtient  en  réduisant  une  solution  acétique  bouillante  de  nitrotri- 
méthylanthraquinone  II  par  l'étain  et  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique; la  solution,  d'abord  jaune,  passe  au  rouge  foncé;  à  ce 
moment,  on  précipite  par  l'eau.  Masse  cristalline  rouge,  fusible  à 
154-155°,  sublimable,  insoluble  dans  la  ligroïne,  à  peine  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'éther,  assez  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acé- 
tique, la  benzine. 

Dinitrotriméthylantbraquinone-(i.2.4).  —  C'est  le  produit  ob- 
tenu par  l'action  de  l'acide  nitrique  (d=i,54)  à  0°  sur  la  trimé- 


536  ANALYSE  DE8  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

thylanthraquinone.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
ligroïne,  assez  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant,  la  benzine» 
le  xylène  ;  il  forme  une  poudre  d'un  vert  foncé,  qui  fond  en  se  dé- 
composant à  240-260°. 
Acide  dinitro-anthraquinone-(i.2A)-tricarbonique 

C"H30*(A«02)2(C02H)3. 

—  On  le  prépare  en  oxydant  le  composé  précédent  ;  il  forme  des 
cristaux  jaunes,  fusibles  avec  décomposition  à  340-860°,  assez  so- 
lubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine, 
l'acide  acétique. 

Le  sel  (F argent  C"WO*(AzO*)*(CO*Ag)*  est  une  poudre  cristal- 
line d'un  rouge  pourpre,  à  peine  soluble  dans  l'eau;  il  noircit 
à  la  lumière  et  se  décompose  vers  110°. 

(Î.5.$)-Triméthylanthracène  (1) 

CH3 

^    ^\CH3 


—  Cet  hydrocarbure  prend  naissance  dans  la  déshydratation  de  la 
di-p.-xylylcétone;  les  rendements  sont  20-25  0/0  de  la  théorie  : 


CH1 


en»    co     H  CH« 

îTr>-+  AT 

Lamelles  incolores,  à  fluorescence  bleu-verdâtre,  volatiles  au- 
dessous  de  100°  et  fusibles  sans  décomposition  à  227°  ;  assez  solu- 
bles dans  l'alcool  chaud,  la  benzine  et  l'éther. 

(2.5.8)-Trimétylanthraquinone  C"H50*(CH3)3.  —  On  oxyde  le 
le  carbure  précédent  par  une  solution  acétique  d'acide  chromique, 
à  la  température  du  bain-marie.  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  184°, 
facilement  sublimables,  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles 
dans  l'acide  acétique. 

Oxydé  par  un  excès  d'acide  chromique  en  solution  acétique,  ce 
corps  s'attaque  difficilement  et  fournit  un  mélange  d'acides  di-  et 
tricarbonique,  difficiles  à  séparer  l'un  de  l'autre.  La  solution  am- 
moniacale neutre  de  ce  mélange  d'acides,  soumise  à  la  précipita- 

(  1)  Nous  employons  ici  le  numérotage  adoplé  par  lo  Congrès  international  de 
Chimie  au  mois  d'août  1889.  L'auteur  du  mémoire  se  sort  des  chiffres  1, 4,  SLf). 
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tion  fractionnée  par  le  nitrate  d'argent,  a  donné  un  précipité  cris- 
tallin rouge,  ayant  pour  composition  C"H*0*(GH3)(CO*Ag)*. 
(3.6.8)-  Triméthylanthracène 


CH\/\, 

On  l'obtient  par  la  déshydratation  de  la  di-ra.-xylylcétone.  Ce  car- 
bure fond  à  220°;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la 
ligroïne,  assez  soluble  dans  l'éther,  l'acide  acétique,  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine,  l'acétone. 

Traité  en  solution  sulfocarbonique  par  2  molécules  de  brome, 
il  donne  un  dérivé  dibromé,  qui  cristallise  en  lamelles  jaunes 
fusibles  à  142°,  et  auquel  l'auteur  attribue  la  structure 

(8.6.S)-Triméthylanthraquinone  C"H50*(CH»)3.  —  On  l'obtient 
en  traitant  le  triméthylanthracène  correspondant  par  la  quantité 
calculée  d'acide  chromique  à  la  température  du  bain-marie.  Ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  190°,  sublimables,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique. 

Acide  antbraquinone  ($.6.8)-tricarbonique  (C"H*0*(CO*H)3.— 
On  chauffe  le  triméthylanthracène  avec  30  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  (d  =  1,1),  d'abord  pendant  dix  heures  à  180°,  puis  pendant 
dix  heures  à 210-220°.  Poudre  cristalline,  fusible  au-dessus  de  300°, 
peu  soluble  dans  la  plupart  des  réactifs  neutres. 

Le  sel  (F ammonium  cristallise  en  petites  lamelles,  rouge  clair, 
très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  [CuH50§(CO§)3]*Ba8  est  un  précipité  cristallin 
rouge-cerise,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Acide  phenylbenzoyl'0-benzoiqueCPn^QQift  . — On 

chauffe  à  90-100°  un  mélange  de  biphényle  et  d'anhydride phtalique 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium  et  d'éther  de  pétrole  ;  le  pro- 
duit de  la  réaction  est  lavé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis 
dissous  dans  la  soude,  et  la  solution  alcaline  soumise  à  la  précipi- 
tation fractionnée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  achève  la  purifica- 
tion par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique. 
Aiguilles  jaunâtres,  peu  solubles  dans  la  ligroïne,  un  peu  plus 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  la  benzine,  fusibles 
à  225°. 
Le  sel  d'ammonium  se  dissocie  parrévaporationdeses  solutions» 
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Le  sel  de  nickel  (Ca0H13O5)»Ni  est  un  précipité  floconneux  vert 
clair, 

Le  sel  de  cuivre  (C^H^O^^Cu  est  un  précipité  floconneux  bleu 
clair,  soluble  en  bleu  dans  l'ammoniaque 

Le  sol  de  plomb  (C*°H*303)*Pb  forme  des  flocons  brunâtres,  in- 
solubles dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  C*°H1303Ag  e6t  en  flocons  bleus,  qui  brunissent 
rapidement  à  la  lumière. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  phénylben- 
zoyl-o-benzoïque  ne  donne  pas  de  dérivé  phénylanthracénique  ;  il 
se  convertit  en  un  acide  sulfonique,  masse  cristalline  blanche,  très 
soluble  dans  l'eau;  le  sel  de  baryum  C*°Hi*O\S03Ba  +  2H*0  se 
présente  en  croûtes  cristallines  très  solubles  dans  l'eau. 

Réduit  en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhy- 

drique,  l'acide  phénylbenzoyl-o-benzoïque  se  convertit  en  anby- 

yCH-C6H*-C«H*, 
dride  phônylbenzyl-o-benioïque  CfiH4<f     >0  grains 

xCO 

cristallins  incolores,  fusibles  à  204°,  sublimables  sans  altération, 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  inso- 
lubles dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  dilués. 

Si  l'on  emploie  comme  réducteur  le  mélange  d'ammoniaque  et 
de  poudre  de  zinc,  c'est  l'acide  phénylbenzylbenzoïque 

qui  prend  naissance.  Ce  dernier  forme  des  cristaux  en  choux- 
fleurs,  fusibles  a  184-185°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  presque  insolubles  dans  l'eau.  Le  sel d argent  Gî0Hi5O*Ag 
est  un  précipité  floconneux  blanc,  qui  s'altère  rapidement  à  la 
lumière.  ad.  f. 

Recherches  sur  les  analogies  qui  existent  entre 
les  acides  aeétoniques  et  les  acides  sulfone-earba* 
niques  f  A.  ROSSIJVQ  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  41, 
p.  369-396].— L'acide  phénylsulfonacétiquoC«H^SO*-ClIM20*H, 
chauffé  avec  les  alcalis,  se  dédouble  en  méthylphénylsulfone  et 
acide  carbonique  ;  ses  éthers  subissent  le  même  dédoublement.  Si 
Ton  emploie  l'acide  chlorhydrique  pour  effectuer  cette  réaction,  il 
faut  chauffer  en  tube  scellé  à  190°. 

L'éther  phénylsulfonacétique  donne,  on  le  sait,  un  dérivé  sodé 
dans  le  groupe  méthylène.  L'auteur  n'est  pas  parvenu  à  effectuer 
la  substitution  de  l'atome  de  sodium  de  ce  dérivé  par  un  radical 
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acide,  ni  même  (contrairement  aux  résultats  obtenus  par  MM.  Mi- 
chael  et  Comey  [Bull.  (2),  t.  4*,  p.  378]  par  un  radical  alcoolique; 
il  a  employé  sans  résultat  :  le  chlorure  phénylsulfonique,  le  chlo- 
rure d'acétyle,  le  monochloracôtate  d'éthyle,  le  chlorocarbonate 
d'éthyle. 

L'iode  réagit  sur  le  phénylsulfone-sodacétate  d'éthyle  pour 
fournir  la  phényl-iodométhylsulfone  (décrite  par  MM.  Michaëi  et 
Palmer  [Bull.  (2),  t.  4*,  p.  277],  suivant  l'équation 

C*H*-S0*-CHNi-C0«CfH»  +  HH)  +  I*  =  Mal  4-  C*H«0  -f  C0«  +  CMI»-SO*-CH«I. 

L'action  de  l'acétylchloracétate  d'éthyle  sur  le  phénylsulfinate 
de  sodium  a  donné  naissance  au  phénylsulfonacétate  d'éthyle,  sui- 
vant l'équation 

CW-SO»  Na  -f-  CH«-C0-CHCl-C0*C*n»  4-  Hf0  =  Nad  4-  CB*-C0«H  4-  CW-SO^HMXWH*. 

L'acétyldichloracétate  d'éthyle  en  réagissant  sur  le  phénylsulfi- 
nate de  sodium  n'a  pas  donné  de  résultats  bien  nets. 

Le  phénylsulfinate  de  sodium,  soumis  à  l'action  du  bromô-  et  du 
dibromosuccinate  de  sodium,  a  conduit  :  avec  le  premier  de  ceâ 
corps,  à  l'acide  fumarique,  avec  régénération  d'acide  phénylsulfi- 
nique  ;  et  avec  le  second,  à  l'éthylène-diphénylsulfone 

*C«H»-SO«?U  4  aPNa-CHBr-CHBr-CO1:^ =2XaB*f aGO'NalI  4- C«H8-S0*-CU«-ai»-S0M?H8. 

Le  chloroxalate  d'éthyle,  en  réagissant  sur  le  phénylsulfinate 
de  sodium,  a  donné  :  du  phényldisulfoxyde,  de  l'acide  carbonique, 
de  l'oxalate  d'éthyle  et  du  phénylsulfonoxalate  d'éthyle 

C«H*-SO*Na-f  Cl-CO-C02C2H5= NaCl+£«I15-S02-CO-GO*C2H5, 


2G*H5-SCP-GO.G02G2H5  =  2G02  +  I  +(GCH5)2S202. 

ûo. 


CO.OG2H5 
OC2IP 


On  chauffe  au  bain  d'huile  en  présence  de  benzine  tant  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  carbonique,  on  laisse  refroidir  et  on  filtre  :  le 
dépôt  est  formé  de  chlorure  de  sodium  et  de  phényldisulfoxyde. 
La  liqueur  benzénique  est  évaporée  et  le  résidu  lavé  au  carbonate 
de  sodium.  Celui-ci  dissout  des  traces  d'acide  phénylsulfinique  et 
d'acide  oxalique.  L'huile  insoluble  dans  le  carbonate  de  sodium 
renferme  du  phénylsulfonoxalate  d'éthyle;  en  effet,  traitée  par 
l'ammoniaque,  elle  donne  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxamide  et  du 
disulfure  de  phényle  : 

CO.ÀzIl* 

acw-so^-co-awii»  j  *a*ip  =  *co*  4-  ;  4-  *c»n*o  4-  o«  4  •  (cws1. 

CO.AzU* 

Avec  Thydroxylamine,  elle  donne  les  mêmes  produits;  enfin  avec 
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la  phénylhydrazine,  elle  donne  :  1°  de  longues  aiguilles  fusibles 

à  156-157°,  solubles  dans  i*éther  et  dans  la  benzine,  insolubles  dans 

l'eau  et  ayant  pour  composition  CW^SO^CO-CO-AzH-AzH.G^H»; 

et  2°   des  lamelles  fusibles  à  275°,  identiques    avec  le  corn- 

CO-AH-AH-C«H» 
posé  i      4         .  _        obtenu  par  Fischer  au  moyen  de  la  phényl- 
Y       CO-AH-AH-C6H*  Y  J  *    ^ 

hydrazine  et  de  l'oxalate  d'éthyle. 

Le  phénylsulfonacétate  de  sodium,  traité  en  solution  aqueuse 
par  un  courant  d'acide  azoteux  (Azf03-f-Az03H)  donne  un  déga- 
gement d'acide  carbonique  et  un  dépôt  cristallin  ;  après  purification 
par  lavage  à  l'eau  et  par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  des 
lamelles  jaunes  fusibles  à  98-99°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  insolubles  dans  l'eau,  que  Tau teur  appelle /2i/rosorfi/)Àex2//suA 

fone,  et  auxquelles  il  attribue  la  constitution  (CflH5-S01),=Az^jj. 

Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  ce  composé  donne  de  l'eau,  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acide  phénylsulflnique,  ou,  si  l'hydrogénation 
est  poussée  plus  loin,  du  thiophénol. 

L'acide  sulfonacétique,  en  solution  acétique,  chauffé  pendant 
quelques  instants  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  donne  un  déga- 
gement d'acide  carbonique  :  en  précipitant  par  l'eau  eten  faisant  cris- 
talliser dans  l'alcool  le  dépôt  ainsi  produit,  on  obtient  des  aiguilles 
blanches,  vitreuses,  fusibles  à  156-157°,  insolubles  dans  l'eau,  so- 
lubles dans  l'alcool  chaud,  la  benzine,  l'éther,  et  constituant  lapbé 
nylnitrososnlfone  C°H5-SO*-AzO.  Traité  par  l'amalgame  de  so- 
dium, ce  corps  donne  de  l'azotite  et  du  phénylsulflnate  de  so- 
dium : 

G<5H5-S02-AzO  +  H2  +  2NaOH  =  H20-{-Az02Na  +  OH^-SO^Na. 

AD.    F. 

Recherche*   sur   l'amméline  ;   A.  SMOIjHA  et  A. 

FRIEDREICH  (Mon.  I.  Ch.,  t.  II,  p.  42-61).  —  Les  auteurs 
ont  réalisé  deux  nouvelles  synthèses  de  Tamméline  :  1°  en  chauf- 
fant à  190°  un  mélange  de  dicyanodiamide  et  d'uréthane 

CAz-AzH-C(AzH)-AzH2  -f  C2H*0-C0-Azli2  =  CWO  +  C3H*Az()5; 
2°  en  chauffant  à  190°  un  mélange  de  biguanide  et  d'uréthane 

AzW-CtAzHJ-ÀiH-CCÀzlD-ÀiH»  +  CfH*0-CO-AiH»  =  CfH*0  -f  C'HMiH)  +  Àzll». 

Une  partie  d'amméline  se  dissout  dans  4677  parties  d'eau  à  23° 
et  dans  1260  parties  d'eau  bouillante.  Elle  se  dissout  à  chaud  dans 
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les  acides  sulfurique,  chromique,  oxalique,  formique  et  acétique, 
en  donnant  des  sels  instables  ;  elle  se  dissout  également  dans 
l'ammoniaque  bouillante,  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  à 
l'état  cristallisé  ;  elle  ne  se  combine  pas  avec  ce  réactif,  non  plus 
qu'avec  l'eau  ni  avec  l'acide  sulfhydrique.  Elle  ne  fournit  pas  de 
dérivé  acétylé  ni  de  dérivé  benzoylé. 

Le  sulfata  damméline  (C3H*Àz»0)*SO*H*.H*0  est  une  poudre 
blanche,  formée  d'aiguilles  microscopiques  ;  il  se  dissocie  par 
l'eau  bouillante. 

Le  chromate  (C3H*Az50)*CrO*H*.2H*0  est  une  poudre  jaune, 
formée  d'aiguilles  microscopiques  très  peu  solublesdans  l'eau. 

Voxalate  (C3H5Az50)2CJ04H*  se  présente  en  aiguilles  microsco- 
piques blanches  ;  il  se  décompose  par  l'eau  bouillante. 

Chauffé  à  140°  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  l'ammé- 
line  donne  un  composé  cristallin,  d'un  bleu  verdâtre,  qui  parait 
renfermer  C3H3CuAz50. 

La  constitution  de  l'amméline  est  encore  hypothétique  ;  il  est  à 
peu  près  impossible  de  décider  aujourd'hui  entre  les  deux  for- 
mules de  structure 

C.AzK» 

Az/\az 


et 
tRAz.Cl    ^'C.OH  HAz=C'v 

Àz  A 

Après  avoir  rappelé  les  différents  arguments  qu'on  peut  faire 
valoir  en  faveur  de  chacune  d'elles,  les  auteurs  considèrent  la 
seconde  comme  présentant  le  plus  de  chances  d'exactitude. 

AD.   F. 

Sur  les    alcoylhydrastines  et  leurs    dérivés*  F. 

SCHMIDT  [Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  «8,  p.  221-257].  —  Uiodo- 
méthylate  dThydrastine  C*lH**Az06.CH3I  s'obtient  par  l'union  di- 
recte de  ses  composants  au  bain-marie.  Cristaux  prismatiques 
incolores,  qui  se  ramollissent  à  197°  et  fondent  à  202-205°. 

Le  chlorométhylate  C*!H**Az06.CH3Cl,  obtenu  par  double  dé- 
omposition  au  moyen  du  précédent  et  du  chlorure  d'argent,  est 
une  masse  gommeuse,  incristallisable. 

Le  chloraurate  C*lH*!AzOe.CH3Cl.AuCl3  cristallise  en  fines 
aiguilles  rougeâtrcs,  fusibles  à  183-184°. 

Le  chloroplatinate  (C^H^AzO^CHaCl^PtCl*  forme  des  flocons 
amorphes,  jaunes,  fusibles  à  204-205°. 
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L' hydrate  d  kydrastine-mèthylammonium 

C"H2iÀzOG.CH3.0H  -f-  H20 

préparé  au  moyen  de  l'iodométhylate  et  de  l'oxyde  d'argent,  forme 
des  cristaux  incolores,  fusibles  à  214-215°. 

Méthylhydrastine  Cî!H*°(CH3)ÀzOfl.  —  Préparé  par  l'action  de 
la  potasse  sur  l'iodométhylate  d'hydrastine,  ce  corps  cristallise 
dans  l'acide  acétique  en  belles  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  d'or, 
fusibles  à  156-157°  ;  ses  solutions  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et 
l'acétate  d'éthyle  possèdent  une  belle  fluorescence  verte. 

Le  chloroplatinate  [C«H«>(CH»)Az06.HCl]*PtCl*.2H«0  forme 
des  flocons  jaunes,  amorphes,  fusibles  à  190-200°. 

Le  chloraurate  C81H«>(CH3)Az06.HCl.AuCl3  cristallise  dans 
l'alcool  dilué  en  petites  aiguilles  d'un  brun  rouge,  fusibles  à  205- 
206°. 

Le  sulfate  acide  C^H^CHajAzOfi.SO'H*  cristallise  dans  l'alcool 
en  fines  aiguilles  jaunes  ;  la  solution  alcoolique  présente  une  fluo- 
rescence verte. 

Le  sulfate  neutro  [C^H^CH^AzO^SO'H*  cristallise  en  belles 
lamelles  jaunes,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans 
l'eau  ;  sa  solution  alcoolique  présente  également  une  belle  fluores- 
cence verte. 

Le  chlorhydrate  C**H«°(CH3)Az06>HCUI*0  est  en  petites 
aiguilles  jaunes,  fusibles,  après  dessiccation,  à  233-234°  ;  la  solu- 
tion alcoolique  est  fluorescente  en  vert. 

Le  nitrate  C«H«>(CH3}Az06.Az08H  forme  de  fines  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  230-231°,  solubles  dans  l'alcool  dilué  et  chaud 
avec  fluorescence  verte. 

L,iWo/ii6;/A//fl/eC«H*0(CH3)AzO6.CH3I  forme  des  cristaux  pris- 
matiques jaunes,  à  reflet  vert,  peu  solubles  dans  l'eau,  assez 
solubles  dans  l'alcool  et  fusibles  ù  250-251°. 

Traitée  en  solution  chlorhydrique  par  le  nitrito  de  sodium,  l'hy- 
drastine  fournit  une  masse  résineuse,  brunâtre,  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  faible  :  l'addition  de  chlorure  de  plaline  à  cette  so- 
lution donne  un  précipité  floconneux,  jaune,  ayant  pour  composi- 
tion [C21H*°(AzO)AzOc.HCl]*PtCl*. 

L'oxydation  de  la  méthylhydrastine  par  l'acide  sulfurique  et  le 
peroxyde  de  manganèse  a  fourni  de  l'acide  hémipinique  Ci0H10O6. 
L'oxydation  par  l'acide  nitrique  (D  =  1,3)  à  50-00°  a  donné  de 
l'acide  hémipinique,  de  l'acide  carbonique,  do  l'acide  oxalique,  de 
l'ammoniaque  et  peut-être  de  la  diméthylamine. 

En  chauffant  de  l'hydrate  de  méthylhydrastineméthylammonium 
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à  160°,  l'auteur  a  obtenu  de  la  triméthylaraine  et  des  produits  ré- 
sineux. En  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  d'iodomôthylate, 
de  méthylhydrastine  et  de  potasse  caustique,  il  a  obtenu  de  la  tri- 
méthylamine  et  un  composé  de  la  formule  C^H^O7,  suivant 
l'équation 

O2iH20(CH3)AzO<\CH3I  -j-  KOH  =  Kl  rAz(CH3)3  +  G20H»»O7. 

On  isole  ce  composé  en  acidulant  par  l'acide  chlorhydrique  le 
produit  de  la  réaction  ;  il  se  dépose  sous  la  forme  d'une  masse 
cristalline  incolore,  fusible  à  168-169°,  insoluble  dans  l'eau,  la 
ligroïne  et  la  benzine,  très  soluble  dans  l'alcool,  les  alcalis  et  l'acide 
acétique.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  ce  corps  donne 
un  acide  fusible  à  234°,  qui  parait  être  identique  avec  l'acide  hy- 
draslique,  et  de  l'acide  hémipinique. 

Alcoolate  de  méthylhydrastine  C*!H*<\CH3)AzO.C*H«0.  —  On 
l'obtient  en  dissolvant  la  méthylhydrastine  dans  l'alcool,  ajoutant 
de  l'eau  jusqu'à  trouble  persistant  et  chauffant  le  tout  jusqu'à 
solution  limpide  :  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petits 
cristaux  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  90°. 

Le  chloroplatinate  [C«H»o(CH3)Az06.C«H«O.HCljaPtCl*est  une 
poudre  d'un  jaune  clair,  fusible  à  163-164°. 

Le  nitrate  C*41*^CH3)A^O«.C*H«O.Àz03H  cristallise  en  ai- 
guilles  presque  incolores,  fusibles  à  145-146°.  Le  sulfate  est  éga- 
lement en  aiguiiles  incolores.  Si  l'on  évapore  à  sec  au  bain-marie 
des  solutions  sulfuriques  ou  chlorhydriques  d'alcoolate  de  méthyl- 
hydrastine, on  obtient,  en  reprenant  par  l'alcool,  le  sulfate  ou  le 
chlorhydrate  de  méthylhydrastine,  et  non  les  sels  correspondants 
de  l'alcoolate. 

Hydrate  de  méthylhydrastine  C*!H**(CH3)AzO'.2H*0.  —  On 
obtient  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  151-152°,  et  présentant 
cette  composition  en  évaporant  les  eaux-mères  de  l'alcoolate  de 
méthylhydrastine  et  faisant  rccristalliser  le  résidu  dans  l'alcool 
dilué.  Ce  corps  perd  à  30-40°  une  demi-molécule  d'eau  ;  puis,  à 
100°,  une  molécule  et  demie,  ce  qui  autorise  à  lui  attribuer  la  for- 
mule écrite  plus  haut. 

Le  chlorhydrate  C**H*(CFP) Az07.HCl  cristallise  en  petites 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  182-183°.  Le  chloroplatinate 
[^^«(CH^AzO'ï.HCipPtCl^  est  une  poudre  cristalline,  jaune, 
fusible  à  208°. 

L'hydrate  de  méthylhydrastine  se  combine  au  bain-marie  avec 
l'iodure  de  méthyle,  en  donnant  une  masse  incristallisable  qui  fait 
la  double  décomposition  avec  le  chlorure  d'argent  pour  fournir  un 


544        ANALY8E  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

chlorure  également  incristallisable,  d'où  le  chlorure  de  phtioe 
précipite  des  flocons  jaunes,  fusibles  à  166-167°,  et  renfermant 
[C**H**(CH3)Az07  .CH3Cl]*PtCl*. 

Elbylhydrastino.  —  Cette  base  s'obtient  par  l'action  de  la  po- 
tasse sur  l'iodéthylate  d'hydrastine  ;  elle  cristallise  en  fines  ai- 
guilles d'un  jaune  verdâtre,  fusibles  à  127°. 

Hydrate  cféthylbydmstino  C**H*(C*H*)Az0,'  +  2H*O.  —On le 
prépare  comme  le  composé  méthylé  correspondant;  il  cristallise  dani 
l'alcool  faible  en  aiguilles  incolores,  qui  fondent  à  130°  et  se  prennent 
à  une  température  plus  élevée  en  une  masse  solide  fusible  à  206- 
207°.  Par  évaporation  avec  les  acides  minéraux,  ce  corps  donne  les 
sels  d'éthylhydrastine  ;  à  froid,  il  fournit  au  contraire  les  sels  qui 
lui  correspondent:  le  chlovophitinute 

[i;2iH22(C2H5)AzOMlCl]2PtCl*  +  4IPO 

est  un  précipité  floconneux,  jaune,  fusible  à  137-138°. 

Hydrnstwe  H  iodnrc  dt%  méthylriw.  —  Ces  deux  corps  réagissent 
à  la  température  du  bain-marie  pour  donner  un  composé  cristalli- 
sable  qui,  soumis  à  faction  successive  du  chlorure  d'argent,  puis 
du  chlorure  de  platine,  donne  un  précipité  jaune,  amorphe,  incris- 
tallisable, fusible  à  184185°,  dont  la  composition  n'a  pu  être  éta- 
blie. En  traitant  par  la  potasse  le  chlorure  résultant  de  l'action  du 
chlorure  d'argent  sur  le  produit  brut  obtenu  au  moyen  de  l'iodure 
de  méthylène  et  de  Thydrastine,  on  voit  se  former  un  précipité 
amorphe,  brunâtre,  qui  se  dissout  dans  l'acide  chloi  hydrique  : 
l'addition  de  chlorure  de  platine  à  cette  solution  fournit  un  précipité 
jaune,  amorphe,  renfermant  (C^II^AzO'.HCl^lHCl*  +  2H*0. 

AD.    F. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


i 


Tarit.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  Déport,  4,  ruo  du  Bouloi  (Cl.)  34  10.90. 
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Su»  les  éthera  pfc*«pfc*Nuxf  O.  JAEHflTE  (Lieb.  Ann. 
Cb.t  t.  *M,  p.  269  à  285.  —  Après  avoir  rappelé  les  recherches 
de  Wurtz,  Menschutkine  et  autres,  Fauteur  décrit  la  préparation 
du  phosphite  triéthylique  P(OC* H5)8  par  l'action  du  trichlorure  de 
phosphore  sur  3  molécules  d'éthylate  de  sodium,  réaction  déjà  uti- 
lisée par  Railton.  Le  trichlorure  de  phosphore  fut  ajouté  peu  à 
peu  à  l'éthylate  bien  privé  d'alcool  et  additionné  de  son  volume 
d'éther  absolu  ;  la  réaction,  qui  est  très  vive,  étant  terminée  (un 
léger  excès  de  PCI3  est  nécessaire),  on  distille  dans  un  courant 
d'hydrogène  sec,  puis  on  rectifie  de  même  le  produit  distillé  ;  la 
majeure  partie  est  formée  de  phosphite  triéthylique,  qui  bout  à 
192-195%  mais  distille  à  189-192°  dans  un  courant  d'hydrogène, 
densité  =  1,075.  Avant  cette  température,  à  155-158°,  passe  l'éther 
P*08C14H34  signalé  par  M.  Geuther.  L'auteur  a  constaté  que  ce 
composé  résulte  d'un  manque  de  PCI3;  traité  en  effet  par  cet 
agent,  il  fournit  la  réaction  : 

3PH>«Ct*H*  -f  PCI3  =  3PO(OC2HS)3  +  3P(OC2H*)3  +  SG^HKîl  +  P(OH)* . 

Le  brome  agit  sur  le  phosphite  triéthylique,  comme  Ta  montré 
H.  Wiclielhaus,  en  produisant  du  bromure  d'éthyle  et  le  bromure 
PO(OCJH5)*Br.  L'iode  agit  d'une  manière  analogue.  L'iodure  d'é- 
thyle est  sans  action  ;  mais  si  Ton  chauffe  à  290°,  l'éther  phospho- 
reux se  décompose  suivant  l'équation 

4P(OC*H*)3  =  3PO(OCaH*)3  +  PH*  +  12CPH*. 

L'éthylate  de  sodium  exerce  à  150°  une  action  représentée  par 
l'équation 

P(OC?H*)*  +  C*HK)Na  =  P(OCPH5)H)Na  +  C2H*OH  +  C»H*. 
TRomàm  sér.,  t.  iv,  1890.  —  soc.  chim.  S& 
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Le  chlorure  d'acétyle  réagit  a  190°  en  fournissant  le  métaphos- 
phite  déthyle  qui  a  été  caractérisé  par  son  dédoublement,  sous 
l'influence  «le  HC1,  en  C*H:iCl  et  P(OHj» 

p^oc*h5)H-  cîipcoci  =  pooc-'Hs  4- cjp.cohwp  +  cnpci. 

L'anhydride  acétique  agit  d'une  manière  analogue,  \jacctamide 
enfin  parait  fournir  l'amide  du  phosphite  diéthyliquo  : 

P(OC2H5)3  -f  CIP.COÀzlP  =  CH3.C02C2H5  -f  P(OC2H5)2AxH*. 

Le  phosphite  triméthyliqiw  P(0C1I3)3,  préparé  comme  le  phos- 
phite d'élhyle,  bout  à  185°;  densité  =  1,1785.  Le  phosphite  tripro- 
pyliqur  distille  à  240°  ;  D  =  1,004.  Uêtlwr  isohutyliqtw  P(OC*H»)* 
bout  à  248-255°;  D  =  0,952.  L'éthor  amy/ique  bout,  non  à  236°, 
comme  l'indique  M.  Railton,  mais  à  270-275°  ;  D  =0,9005. 

ED,    W. 

Action  de  l'iodo  forme,  de  l'iodure  de  méthyleae 

et  de  l'iode  dur  risobutylate  de  sodium  ;  A.  CSOH- 

'  BOFF  et  A.  KEPLER  [Journ.  prakt.  Ch.,  (2),  t.  41,,  p.  224- 

266].  —  I.  Action  de  i/iodokohme  sur  l'isobutylatk  de  sodium.  — 
On  dissout  20  grammes  de  sodium  dans  200  grammes  d'alcool  iso- 
butylique,  on  chauffe  Talcoolate  dans  un  appareil  distillatoire,  et 
on  y  ajoule  peu  à  pou,  par  un  tube  largo,  100  grammes  d'iodo- 
.  forme.  Il  se  fait  une  vive  réaction;  une  partie  du  produit  distille  et 
il  se  dépose  de  l'induré  de  sodium.   Lorsque  la  réaction  est  ter- 
minée, on  traite  la  masse  par  l'eau;   il  se  fait  deux  couches  :  les 
produits  acides  formés  dans   la  réaction  sont  contenus  dans  la 
couche  aqueuse;  le.»  produits  neutres  sont  contenus  dans  la  couche 
alcoolique  et  dans  le  liquide  qui  a  distillé  pendant  la  préparation. 
Produits  acides  do  la  réaction.  —  On  les  isole  en  acidulant  le 
produit  par  l'acide  tarlrique,  distillant  dans  un  courant  de  vapour, 
•puis  neutralisant  par  le  carbonate  de  sodium  lo  produit  de  la  dis- 
tillation, et  décomposant  ensuite  par  l'acide  sullurique  les  6els  de 
sodium  convenablement  concentrés  :   les  acides  ainsi  isolés  sont 
séparés  par  la  distillation  fractionnée,  à  la  pression  ordinaire  jus- 
.  qu'a  180",  puis  dans  le  vide. 

On  a  ainsi  obtenu  :  un  peu  d'acide  formique,  de  l'acide  isobuly- 
rique  bouillant  à  155°,  de  l'acide  6-dimélliylacryliquc,  bouillant  à 
194-11)0°,  de  l'acide  a-isobutoxy-isobutyriquo,  bouillant  à  142-150° 
•dans  le  vide;  enfin  une  octolaclonc. 

V acide  $-diméthylacrylique  (CH3)9C=:CH.OO»H  forme  des 
cristaux  prismatiques  fusibles  à  09,5-70°.  Le  sel  de  baryum 
(C5H7Ot)Ba,2H*0  cristallise  en  prismes  solubles  dans  l'eau.  Le  sel 
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de  calcium  (C5H702)2Ca,4H*0  est  en  longues  aiguilles  soyeuses. 
Cet  acide  forme  avec  le  brome  un  produit  d'addition  fusible  à  107- 
108°.  Il  se  décompose  vers  210°  en  isobutylène  et  acide  carbonique. 

L'acide oL-isobutoxy-isobutyrique  (CHVCvOCWi.CO*!!,  chauffé 
à  100°  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge,  se  dé- 
compose en  acide  isobutyrique  et  iodure  d'isobutyle. 

L' octolactone  C8H,4Oa  peut  être  séparée  de  l'acide  précédent  au 
moyen  d'une  solution  de  carbonate  de  sodium,  dans  laquelle  elle 
est  insoluble.  Elle  bout  à  132-134°  sous  26  millimètres.  C'est  un 
liquide  incolore,  neutre,  incristallisable.  Elle  se  dissout  dans  l'eau 
de  baryte  avec  formation  d'un  sel  gommeux,  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  et  renfermant  (C8H1503)*Ba.  Le  sel  de  cal- 
cium correspondant  cristallise  eu  petites  aiguilles  peu  solubles;  le 
sel  d'argent  est  très  soluble. 

Produits  neutres  de  h  réaction.  —  On  sépare  ces  produits  les 
uns  des  autres  par  la  distillation  fractionnée,  d'abord  à  la  pression 
ordinaire,  puis  dans  le  vide.  On  recueille  ainsi  : 

A  18-53°,  de  l'isobutylène; 

A  59°,  de  l'éther  méthylisobutylique  CH3-0-C*H»; 

A  162-164°,  de  l'éther  "méthylène-di-isobutylique  CH*(OC*II®)«; 

A  122-125°,  sous  36  millimètres,  un  produit  de  la  formule 
C**H*603.  Ce  dernier  est  un  liquide  incolore,  réfringent,  mobile, 
incristallisable,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Sa  densité  à  0°  est  de  0,9041.  Chauffé  avec  de  l'acide 
iodhydrique,  il  donne  de  l'iodure  d'isobutyle  et  des  produits  rési- 
neux. Chauffé  avec  de  l'acide  acétique  à  110-120°,  il  se  dédouble 
en  dSnnant  de  l'acétate  d'isobutyle  et  de  Y  aldéhyde  x-oxy-isobuty- 
lique  (CH'VO(OH)-CHO. 

L'aldéhyde  a-oxy-isobutylique  bout  à  80-100°  sous  26  millimè- 
tres. Chauffée  avec  de  l'oxyde  d'argent,  elle  se  transforme  en  acide 
a-oxy-isobutyrique.  Abandonnée  à  elle-même,  elle  se  polymérise 
et  se  prend  en  cristaux  clinorhombiques  fusibles  à  63-67°.  Ce  poly- 
mère est  inodore,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther  et  bout  sans 
altération  à  142-145°  sous  26  millimètres;  distillé  à  la  pression  or- 
dinaire, il  passe  à  130-136°,  en  régénérant  l'aldéhyde  oxy-isobu- 
tylique. 

L'aldéhyde  oxy-isobutylique  forme  avec  l'eau  un  hydrate  fusible 
à  68-76°,  presque  insoluble  dans  l'éther. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  composé  CiâH-u03,  doit  avoir 
l'une  des  deux  formules  de  structure 

(CH3)2C(OH)-CH(OC*H9)2     ou     (CH3)M}(OCW)-CH<^H9. 
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Or,  ce  corps  se  décompose  par  la  distillation  à  la  pression  ordi- 
naire en  donnant  de  l'alcool  isobutyiique  et  un  composé  OH^O*, 
bouillant  à  haute  température,  se  polymérisant  facilement, 
et  paraissant  présenter  des  propriétés  nettement  aldéhydiques; 
on    doit    donc    préférer    pour    le    corps    CiaHM03    la    formule 

(CH3)^C(OC*H»)-CH<g^H9 . 

II.  —  Action  de  l'iodure  de  méthylène  sur  l'isobutylate  de 
sodium.  —  On  verse  peu  à  peu  l'iodure  de  méthylène  dans  l'isobu- 
tylate de  sodium  chauffé  à  100°  dans  un  appareil  à  reflux  :  il  se 
dégage  de  l'isobutylèue.  Les  produits  neutres  de  la  réaction,  sou- 
mis à  la  distillation  fractionnée,  ont  fourni  :  de  l'éther  méthyliso- 
butylique,  bouillant  à  58°,5,  de  l'éther  méthylène-diisobutylique, 
bouillant  à  163-164°,  enfin  une  trace  de  produits  bouillant  au-des- 
sus de  169°. 

Parmi  les  produits  acides,  on  a  caractérisé  l'acide  isobutyrique, 
et  l'octolactoue  décrite  plus  haut. 

III.  Action  de  l'iode  sur  l'isobutylate  de  sodium.  —  On  verse 
peu  à  peu  l'iode  dans  l'isobutylate  maintenu  à  froid  dans  un  appa- 
reil à  reflux.  La  réaction  est  tumultueuse  et  donne  naissance  aux 
produits  suivants,  qu'on  isole  en  suivant  le  même  procédé  que 
pour  obtenir  les  produits  de  l'action  de  l'iodoforme  sur  l'isobuty- 
late de  sodium  :  1°  le  composé  C^H^O3,  déjà  décrit;  2°  l'acide 
isobutyrique;  3°  l'oelolaetone,  déjà  décrite;  4°  enfin,  l'acide  a-iso- 
butoxy-isobutyrique,  déjà  décrit. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  quelques  considérations 
théoriques  sur  le  mécanisme  probable  des  réactions,  dont  ils  ont 
isolé  les  produits.  ad.  p. 

Premier  oxyde  de  1'aleool  tétr atomique  dérivé  du 
biallyle;  8.  RKFORMATZR1  [Jo/;/-/].  f.  prakt.  Ch.,  (2), 
t.  41,  p.  278-285].  —  Le  dioxyde  obtenu  en  traitant  par  la  potasse 
ladichlorhydrine  C6H,0(OH)*Cla,  préparée  elle-même  au  moyen  du 
biallyle  et  de  l'acide  hypochloreux,  se  dissout  à  la  longue  lors- 
qu'on le  chauffe  à  100°  avec  de  l'eau  :  le  produit  de  la  réaction  est 
un  liquide  épais,  de  saveur  amère,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther,  et  répondant  à  la  formule 
C6H10O(OH)*.  Ce  corps  ne  peut  être  distillé  à  la  pression  ordi- 
naire. Il  n'est  pas  susceptible  de  fixer  directement  une  seconde 
molécule  d'eau. 

Véther  acétique  C6Hi0O(OC§H3O)*  ne  se  combine  pas  avec  un 
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excès  d'anhydride  acétique,  à  100°,  pour  donner  l'éther  de  l'éry- 
thrile  correspondante. 
L'auteur  attribue  provisoirement  à  cet  oxyde  la  structure 

CFP-CH.OH-CFR 

I  >>. 

dH2-CH.OH-CH2' 

Le  dioxyde  dérivé  de  l'alcool  tétratomique  obtenu  par  M.  Przy- 
bytek  au  moyen  du  bi-isobutylène,  chauffé  avec  de  l'eau  pendant 
une  semaine,  fixe  2  molécules  d'eau,  et  donne  un  liquide  épais, 
de  saveur  amère,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  et  ayant  pour 
composition  C8H»*(OH)*. 

Le  dioxyde  dérivé  du  bi-isocrotyle  se  combine  avec  l'eau  à  la 
température  ordinaire,  en  donnant  des  cristaux  fusibles  à  152-154°, 
et  ayant  pour  formule  C8HuO(OH)*.  ad.  f. 

Sur  l'aleool  nitro-éthyliqiie  f  Rob.  DE1HUTH  et 
V.  MEYER  (Lieb.  Ann.  Chem.y  t.  »5«,p.  28  à  49).—  Le  nitro- 
alcool,  signalé  par  les  auteurs  dans  une  note  préalable  (Bull.  (8), 
t.  f  9  p.  510),  a  été  préparé  en  ajoutant  peu  à  peu  un  léger  excès 
d'azotite  d'argent  à  l'iodhydrine  du  glycol  mélangée  de  son  vo- 
lume d'éther.  Ou  filtre  le  mélange  à  la  trompe,  on  dessèche  le 
liquide  filtré  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  l'on  distille 
l'éther.  11  reste  une  huile  jaunâtre,  qui  est  l'alcool  nitré  brut,  ren- 
fermant encore  beaucoup  d'iode  ;  on  ne  peut  le  purifier  par  distil- 
lation, même  dans  le  vide.  Les  auteurs  y  sont  arrivés  en  préparant 
la  combinaison  sodique  par  addition  de  soude  alcoolique  pure  à  la 
solution  alcoolique  du  produit  Lrut.  Le  sel  de  sodium  C*H4NaAz03 
est  une  poudre  grenue  blanche,  un  peu  hygroscopique,  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  soluble  dans  l'eau.  Il  détone  à  120° 
et  par  l'acide  azotique  fumant.  L'addition  d'acide  sulfurique  étendu 
à  sa  solution  aqueuse  concentrée  en  sépare  le  nitro-alcool  pur 
C*H5(AzO§)0  ;  on  le  reprend  par  l'éther,  on  sèche  la  solution 
éthérée  sur  du  sulfate  de  sodiu.n  et  on  la  laisse  évaporer.  C'est 
une  huile  de  1,1691  de  densité.  Il  entre  vivement  en  ébullition 
à  180°,  température  qui  se  maintient  d'elle-même,  et  il  distille  une 
huile  d'une  odeur  extrêmement  irritante  pour  les  yeux  ;  la  nature 
des  produits  de  décomposition  n'a  pu  encore  être  établie.  Le  poids 
moléculaire  a  été  confirmé  par  la  méthode  de  Raoult. 

Action  du  chlorure  de  diazobenzine.  —  L'addition  de  chlorhy- 
drate d'aniline  acide  et  d'azotite  de  sodium  à  une  solution  étendue 
de  nitro-alcool  sodé  (0*r,5  pour  400e0  d'eau)  produit  une  coloration 
rouge,  puis  un  dépôt  floconneux  orangé,  soluble  dans  l'alcool, 
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l'éther,  la  ligroïne,  et  cristallisant  en  aiguilles  aplaties,  fusibles 
à  104°;  c'est  le  benziûeazonitro-alcool  C*H».Az*.CH(AzO*).CH*OH. 
L'action  de  Y  acide  diazobcnzinesulfonique  sur|raicool  nitré  so- 
dique  en  solution  concentrée  fournit  un  composé  cristallisable 
dans  l'eau  en  croûtes  d'un  rouge  foncé,  ayant  pour  composition 

L  H  <Az*-C*H*iAzO*)OIL 

Toute  autre  estractionduchloruredediHzobenzinesurle  nitro-alcool 
brut,  car  elle  fournit  \ephénylazonitromélhanr  OH3 .  Az2 .  CH*(  AzO*) 
(Friese,  Bull,  t.  9&,  p.  212).  Or  le  produit  brut  ne  renferme 
certainement  pa?  do  nitrométhane,  et  le  composé  accompagnant 
l'alcool  nitré  doit  être  un  acide  nilré  dont  le  sel  sodique  estsoluble 
dans  l'alcool  ;  cet  acide  est  évidemment  l'acide  nitracétique,  résul- 
tant de  l'oxydation  du  nitro-alcool  sous  l'influence  des  vapeurs 
nitreuses  produites  pendant  l'action  du  nitrite  d'argent.  Cet  acide 
doit  môme  constituer  la  majeure  partie  du  produit  brut  ;  sa  trans- 
formation en  phénylazonitrométhane  a  lieu  d'après  l'équation  : 

Gfl2(Az02).COONa+CCIP.Az2.Gl  =  NaCI  +  C02  -|~CH3(AzO*)-Ai3-G°H». 

Nitro-alcool  et  anhydride  acôtiquo.  —  L'acétate  nitro-othylique 
produit  n'a  été  obtenu  qu'à  L'état  impur  et  n'a  pu  être  purifié.  Il  en 
est  de  même  du  chlorure  produit  par  l'action  de  PCI5.  L'acide 
chlorbydriquo  décompose  complètement  le  nitro-alcool,  avec  sépa- 
ration de  charbon. 

\*iodure  (Têthyle  est  sans  action  sur  le  nitro-alcool  sodé,  comme 
il  Test  sur  le  nilréthane.  Il  en  faut  conclure  que  ce  sel  sodique  a 

pourconstitutiouCII^OHJ-CIINafAzO^.etnouCII^ONal-CH^AzO*. 

L'action  du  vhloral  et  celle  du  c  y  anale  de  phényle  sur  le  nitro- 
alcool  n'ont  fourni  que  des  produite  iiicristallisables  et  non  disiil- 
lables.  Le  permanganate  l'oxyde  d'une  manière  profonde,  avec 
dégagement  d'acide  azoteux. 

Traité  à  0°  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  sulfurique  étendu, 
l'alcool  nitré  sodique  donne  naissance  à  un  produit  huileux,  d'où  se 
séparent  des  cristaux  plumeux,  fusible.-  à  tix-W,  constitués  par  un 
mélange  d'acide  méthylnitrolit/ne  Gll[\'/A  )'-j  =  AzOH  (fusible  à  64°) 
et  d'acide  glycolique  (fusible  à  T3")  ;  la  formation  do  l'acide  méthyl- 
nitrolique  est  évidemment  précédée  de  celle  de  l'acide  nilracétiquc 
qui,  lui,  n'a  pas  été  constaté  dans  le  métangr. 

En  réduisant  l'alcool  nitrélhylique  par  l'amalgame  de  sodium, 
les  auteurs  ont  obtenu  un  produit  basique.  La  base  qui  aurait  dû 
se  produire  est  VoxéthylQmineCH*01l.i\ll*iA-/A\*),  décrite  autre- 
fois par  Wurtz  ;  mais  l'analyse  du  chlorhydrate  a  montré  qu'on  a 
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affaire  à  un  mélange  de  bases  provenant  de  sa  polymérisation  avec 
élimination  d'ammoniaque.  éd.  w. 

Sur  quelques  dérivé»  des  arides  Angélique  et 
tifflique*  P.    iÎIELIKOFF  et  P.  PETREKKO  RR1T- 

SCHEUkKO  (Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  9&1,  p.  116  à  132).—  La  nature 
de  l'isoinérie  do  ces  deux  acides  n'est  pas  encore  établie.  L'acide 
angélique  est  converti  en  acide  tiglique  par  divers  agents,  notam- 
ment les  acides  minéraux.  En  fixant  l'acide  hypochloreux  sur 
l'acide  angélique  G5H80*,  on  obtient  2  oxyacides  chlorés  isomé- 
riques,  dont  l'un,  Viicidc$-clilorO'7.-niétbyle-aL-oxybiityriqut\  fusible 
à  75°,  est  identique  avec  un  de  ceux  que  fournit  l'acide  tiglique; 
le  second  est  un  acide  chloroxyvalcrique,  fusible  à  103°,  qui  est 
différent  du  second  acide  fourni  par  l'acide  tiglique,  V acide 
oL-cbloro-oL-iuétbvJe^oxybutyrique,  fusible  à  111°,5. 

Ces  acides  ne  diffèrent  pas  seulement  par  leur  point  de  fusion 
et  par  les  caractères  de  quelques-uns  de  leurs  sels,  mais  aussi  en. 
ce  qu'ils  fournissent  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  deux 
acides  dimélhylglycidiques  très  différents. 

Oxycblovacides  dérives  de  l'acide  angélique.  —  Ils  se  sépa- 
rent aisément  par  leurs  sels  de  zinc  (C5H8(J103)aZn.  Le  sel  de 
l'acide  fusible  est  en  petits  prismes  ou  en  tables  peu  solubles. 
L'acide  lui-même  (p-chloro-a-méthyl-a-oxy butyrique)  cristallise  en 
prismes  déliés  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  Il  est  iden- 
tique avec  celui  qu'on  obtient  par  fixation  de  HCl  sur  l'acide 
aJJ-diméthylglyeidique,  fusible  à  62°  [Dull.9 1.  43,  p.  115)  et  donne 
naissance  à  cet  acide  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique. 

Le  second  acide  oxyvalcrianique,  dont  le  sel  de  zinc  est  très 
soluble  et  amorphe,  est  l'acide  z-chloto-$-oxyvaJérique.  Il  cristal- 
lise en  prismes  quadratiques,  fusibles  à  103°,  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool  et  1  elher.  Son  sel  de  potassium  C:»H*C103K  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  absolu  et  cristallise  dans  l'alcool  à  90°  en  prismes 
pointés;  le  sel  d'argent  est  un  précipité  cristallin  décomposable 
par  l'eau  chaude  avec  séparation  de  AgCl.  Quant  à  l'acide  fusible 
à  111°, 5  dérivé  de  l'acide  tiglique,  il  fournit  un  sel  de  potassium 
soluble  dans  l'alcool  absolu,  décomposable  par  un  très  léger  excès 
d'alcali  avec  production  de  KG1,  et  un  sel  d'argent  soluble  dans 
l'eau. 

La  potasse  alcoolique  convertit  l'acide  fusible  à  111°,5  en  acide 
a^-diméthylglycidique,  tandis  qu'elle  donne  avec  l'acide  a-chlor- 
oxy valérique  dérivé  de  l'acide  angélique  un  acide  glycidique  in- 
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eristallisable,  ainsi  que  ses  sels.  Cet  acide  diraéthylglycidique 
liquide  fixe  HC1  pour  donner  Y  acide  frcbloroxyvalérique,  qui 
cristallise  en  grandes  laines,  fusibles  a  92°  ;  son  sel  de  zinc  est 
cristallin  et  peu  soluble. 

Les  auteurs  discutent  les  relations  de  ces  divers  acides  iso- 
mères, mais  les  faits  observés  ne  permettent  aucune  conclusion 
sur  la  constitution  des  acides  angélique  et  tiglique. 

Acide  dioxyvalérique  dérivé  de  tacide  angélique.  —  L'acide 
glycidique  liquide  dérivé  de  l'acide  angélique  peut  fixer  H*0  (à 
100°  sous  pression)  et  donne  un  acide  glycérique  (diméthylé)  que 
les  auteurs  ont  voulu  comparer  à  l'acide  glycérique  dérivé  de 
Tacide  tiglique.  I /acide  C8H*°0*  dérivé  de  Tacide  angélique  est 
inoristallisable,  tandis  que  celui  dérivé  de  l'acide  tiglique  est  cris- 
tallisé et  fond  à  107°.  Le  premier  donne  un  sel  de  calcium  amorphe; 
le  second  un  sel  cristallisé  en  tables  (C5H»04)tCa  +  2H*0. 

Les  auteurs  terminent  par  des  considérations  sur  l'addition  de 
HGIO  sur  les  acides  non  saturés;  la  position  prise  par  Cl  et  par 
OH  n'obéit  à  aucune  règle  générale  et  dépend  de  l'individualité 
de  Tacide.  éd.  w. 


Sur  le*  produit»  de  réduetien  de  l'aeide  diefcle- 
remneeitiqiie  9  H.  RUPE  (Lieb.  Ann.  Chim.,  t.  9M,  p.  1 
à  28).  —  Ce  mémoire  se  rattache  aux  recherches  de  M.  Ad.  Baeyer 
sur  la  constitution  de  la  benzine.  L'auteur  avait  montré  précé- 
demment que  Tacide  dichioromucouique  se  comporte  à  la 
manière  des  dérivés  hydroléréphtaliques  non  saturés.  Il  en 
est  de  même  de  Tacide  muconique  obtenu  depuis.  La  pro- 
position suivante  établie  par  M.  Baeyer  se  trouve  donc  démon- 
trée :  Les  acides  hydroléréphtaliques  non  saturés  n  offrent  que 
des  doubles  liaisons  qui  se  comportent  comme  celles  des  acides 
Bon  saturés  à  chaîne  ouverte.  Voici  les  principaux  résultats  de  ces 
recherches  : 

1°  L'acide  dichloromuconique  CO*H-CH=CCI-CCl=CH-CO*H  est 
converti  en  acide  hydromuconique  fusible  a  195°  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  à  froid  ou  de  la  poudre  de  zinc  et  de  Tacide 
acétique  à  chaud.  Cet  acide  hydromuconique,  qui  est  le  produit 
immédiat  de  la  réduction,  doit  donc  être  envisagé  comme  dérivé 
Aft  (et  non  à*)  soit  CO*H-CH*-CH=CH-CH*-CO*H  et  non 

C02H-CH=UH-CH2-CH2-C02H . 

2°  Le  produit  d'addition  de  cet  acide  hydromuconique  étant 
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traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournit  Y  acide  miwonique  (1) 
COfH-CH=CH-CH=CH-CO*H. 

3°  L'acide  muconique  comme  l'acide  dichloromuconique  donne 
par  hydrogénation  l'acide  hydromuconique  A*r. 

4°  La  soude  bouillante  transforme  l'acide  hydromuconique  Afr  en 
acide  A**  qui  est  oxydé  par  le  permanganate  à  l'état  d'acide  succi- 
nique. 

;  5°  L'acide  A't  n'est  pas  modifié  par  l'amalgame  de  sodium  à  froid, 
mais  à  chaud  il  est  réduit  à  l'état  d'acide  adipique  après  sa 
transposition  préalable  en  acide  A*?. 

Les  transformations  ci-dessus  sont  exactement  les  mêmes  que 
pour  l'acide  dihydrophtalique  A1,3,  qui  par  hydrogénation  fournit 
l'acide  tétrahydrogéné  A*;  celui-ci  éprouve  par  l'action  de  la  soude 
une  transposition  moléculaire  et  devient  l'acide  A1. 

Partie  expérimentale.  —  L'acide  dichloromuconique  a  été  pré* 
paré  d'après  le  procédé  de  M.  Bode.  Son  éther  diméthylique  cris- 
tallise dans  l'alcool  aqueux  bouillant  en  lamelles  nacrées,  fusibles 
à  156°.  L'acide  hydromuconique  Afr,  déjà  étudié  par  Bode  (sous  le 
nom  de  muconique)  et  par  M.  Limpricht  et  dont  le  mode  de  forma- 
tion est  indiqué  plus  haut  (les  détails  de  la  préparation  sont  spé- 
cifiés dans  le  mémoire),  se  dissout  dans  170  parties  d'eau  à  15°. 
Son  éther  méthyliquey  obtenu  en  réduisant  le  dichloromuconate 
diméthylique  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  est  une  huile  jaunâtre 
cristallisant  dans  un  mélange  réfrigérant  en  longues  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  la  température  ordinaire. 

L'acide  hydromuconique  Afr  est  converti  par  le  permanganate  en 
acide  malonique  (2  mol.),  ce  qui  indique  que  la  double  liaison  est 
bien  dans  la  position  Py;  l'oxydation  de  l'acide  ap  fournit  au  con- 
traire l'acide  succinique. 

L'acide  hydromuconique  xp,  qui  est  la  forme  stable,  s'obtient  en 
faisant  bouillir  lentement  l'acide  py  avec  10  fois  son  poids  de  soude 
à  £00/0.  Il  se  sépare,  lorsqu'on  acidulé  sa  solution  alcaline,  en 
agrégations  mamelonnées  fusibles  à  168-169°,  solubles  dans  111 
parties  d'eau  froide.  Ses  affinités,  mesurées  électrolytiquement 
par  M.  Ostwald,  sont  plus  fortes  que  celles  de  l'acide  a*t. 

Le  brome  agitsur  l'acide  hydromuconique  A*t  en  donnant  un  pro- 
duit d'addition  qui  perd  immédiatement  HBr,de  sorte  que  le  produit 

<ÎBr-CH*.CO*H 

formé  est  un  dérivé  de  substitutionbromé  6  I]  .  Cédé- 

v  CH-CH*.CO*H 

(1)  L'acide   muconique   de  M.  Limpricht   est   un   acide    monobasique  qu'il 
convient  de  nommer  êcide  mucolactoniquc. 
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rivé  a  été  décrit  autrefois  par  M.  Marquardt  {Bull.,  t.  A4,  p.  262). 
Il  fond  à  183°.  Son  éther  méthylique  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  80°. 

Le  dérivé  monobromé  de  Vacido  A*?  se  forme  sans  doute  aussi 
par  dédoublement  du  produit  d'addition  de  Dr*;  il  renferme  donc 
le  brome  dans  la  position  a  ou  p.  Il  cristallise  en  aiguilles  arbores- 
centes, qui  fondent  à  158-160°. 

CHBr-CH9.CO*H 
Acide  Py  dibromadipique  I  .  —  Il  se  produit  par 

CHBr-CH  .  GO*rI 

fixation  de  Br*  sur  l'acide  hyriromuconique  p?  sec  ou  en  solution 

acétique;  il  a  été  déjà  décrit  par  Li  m  prient  et  fond  à  190°.  Son 

éther  méthylique  est  en  aiguilles  dendritiques  fusibles  à  78°. 

L'acide  ap  dibromadipique  n'a  pas  pu  être  obtenu,  mais  son 
éther  méthylique  se  produit  par  fixation  de  Br1  sur  l'hydromnco- 
nate  diméthylique  af*.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
84-85<>. 

L'acide  muconique  se  produit  par  l'action  de  la  potasse  alcooli- 
que sur  l'acide  dibromadipique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
amas  mousseux  de  petites  aiguilles  blanches  qui  brunissent  à  250- 
260°  sans  fondre.  Il  est  soluble  dans  5000  parties  d'eau  froide.  Sa 
solution  alcaline  réduit  instantanément  le  permanganate.  Le  sel 
d'argent  C6H404Ag*  est  un  précipité  cailleboté.  Les  sels  de  Ca, 
Ba,  Sr,  sont  plus  solubles  à  froid  qu'à  chaud.  Le  muconate  de  mé- 
thyle  CttH40*(CH3)*  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  qui  fondent 
à  154°.  L'acide  muconique  lixe  Br*  pour  donner  Y  aride  tétrabronh 
adipique  (GH13r)*(C( )*JI)â  qui  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en 
lamelles  brillantes,  dures,  brunissant  à  230°  et  se  charbonnant 
sans  fondre  à  250°  (M.  Limpricht  avait  indiqué  210°  comme  point 
de  fusion.  Son  éther  méthylique  fond  à  74°  et  cristallise  en  ai- 
guilles. •  KD.  W. 

Sur  le»  éttirra  quarténylique*  o*y-iileoyléa  %  Ers. 
ENHE  ( Lieb.  Ami.  Chem.,  t.  «M.  p.  201  à  218).  —  Ce  mé- 
moire se  rattache  à  celui  de  M.  A.  Koll  \Ilull.  18),  t.  S.  p.  94/. 
L'auteur  décrit  d'abord  les  éthers  p  chloroquarlényliques  servant 
à  obtenir  les  dérivés  oxyalcoylés. 

Le  chloroquarténylntr  déthyle  CII*=C(:i-CIRCO*C*II\  obtenu 
en  éthérifiant  l'acide  par  l'alcool  chiorhydrique,  est  une  huile  dis- 
tillant à.  155-157".  Véthrr  méthylique  dislillc  à  139-141»;  Y  éther 
propylique,  à  175-177°.  (L)=l,053);  lY-ther  isobutylique,  à  187° 
(D=l,036).  Les  dérivés  oxyalcoylés  de  ces  éthers  ont  été  préparés 
en  les  traitant  par  les  alcoolates  de  sodium.  Ils  ont  pour  formule 
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générale  CH*=QOR)-CH*-COOR*  (R  et  R*  étant  des  radicaux  al- 
cooliques). Le  tableau  suivant  résume  les  propriétés  principales 
des  composés  étudiés. 


éTHER 

quarténjlique. 

?-»KTHOXTLB 

p-ÉTHOXYLé 

p-raoroxYLé 

J-l.-Bt'TOlïLIÎ 

?-I.-AMYLOXTI.é 

| 

j  bout  à  I73°,8 

bout  à  195-.7 

bout  1  Î30%4 

bout  à  138%7 

y 

D=i,0233  (lo-) 

D=0,999 

D=0,%1 

D =0,930 

» 

1 

» 

i 

fusible  à  12° 

» 

■ 

» 

t  bout  à  178°,  4 
\      D  — 1,039 

bout  à  195° 

bout  à  ±28°,6 

bout  à  2i7%3 

b.  à  xo-l-*30- 

fus.  à  i9*,o 

D  =  0,938 

D= 0,933 

» 

.bout  à  180- 182* 

bout  à  205%3 

bout  à  2i9»,7 

bout  ài51«\i 

9 

" 

I)=0,aS5 

D  =0,971 

D=0,98i 

» 

( 

fusible  à  18* 

» 

• 

» 

,  bout  à  184°,5 

bout  à  *)6»:4  bout  à  ±28«,5 

bout  ft*l9«,8 

a 

j 

D =0,973 

D= 0,955 

D= 0,9*7 

» 

l 

( 
1 

fusible  à  11° 

» 

» 

» 

ED.  W. 


Sur  l'éther  diearbo*yj(lutarique  et  sur  son  emploi 
pour  la  synthèse  des  dérivés  dialeoylés  de  l'acide 
Slutarifftue  et  de  composés  à  ehaîne  earbouique 
fermée  $  Ose.  DRES9FL  (Licb.  Ann.  Cheiu.  t.  9M,  p.  171  à 

201).  —  Voilier  (liearboxyyhilariquc  CH^çt/çQiri, .5 \  a    été 
préparé,  d'une  part,  par  hydrogénation,  à  l'aide  de  la  poudre  de 

zinc,  de  l'éther  dicarboxyglutaconiquo  CH^ç (CO*C*Hs 1*    >  d'outre 

part,  en  traitant  le  sodiutn-malonate  d'éthyle  par  l'iodure  de  mé- 
thylène (Guthzeit  et  Dressel  (Bull.,  (3ï  t.  I,  p.  806). 

Cet  éther  fournit  un  dérivé  disodiqueCH^CNa^GO^rP/4,  mais 
pas  de  dérivé  monosodé.  Pour  préparer  le  composé  G,5H2i08Na* 
on  broie  deux  molécules  d*élhylate  de  sodium,  privé  d'alcool,  avec 
une  molécule  d'éther  dicarboxyglutarique;  on  obtient  ainsi  une 
masse  graisseuse,  qui  se  transforme  eu  une  poudre  blanche,  facile 
à  sécher,  lorsqu'on  la  traite  par  l'éthor.  Les  iodures  alcooliques 
réagissent  facilement  sur  cet  éther  disodique  pour  donner  les  dé- 
rivés dialcoylés  correspondants  qui,  par  saponilicaiion,  conduisent 

aux  acides dicarboxyglutari(juesdialcoylésGFI2<Q\|Q()iij)2  et  par 

PH\P()^H 
suite  aux  acides  glutariques  dialcoylés  CH^qjj^qqjj-i. 
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Pour  ces  synthèses  on  peut  se  dispenser  de  faire  usage  de  la 
combinaison  disodjque,  et  on  peut  avoir  recours  â  sa  solution  al- 
coolique obtenue  en  ajoutant  la  quantité  voulue  d'éther  dicarboxy- 
glutarique  à  une  solution  de  sodium  dans  vingt  parties  d'alcool  ab- 
solu. On  ajoute  à  cette  solution  l'iodure  alcoolique  en  léger  excès, 
et  Ton  chauffe  jusqu'à  cessation  de  réaction  alcaline.  On  distille 
alors  l'alcool,  on  sépare  le  produit  par  l'eau  et  on  le  reprend  par 
l'éther.  Les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle,  le  chlorure  de  benzyle, 
réagissent  ainsi  très  facilement  ;  avec  les  iodures  alcooliques  su- 
périeurs, la  réaction  est  plus  lente.  Les  dérivés  dialcoylés  obtenus 
sont  distillables  dans  le  vide  et  quelques-uns  sont  cristallisables. 

Diméthyldicarboxyglutarate  d'éthyle 

(C*H5C03)3C(CH3)  •  CH* .  C(CH3)(CÛ3C3H*)* . 

Huile  incolore  distillant  à  191°  dans  le  vide  (12mra),  ne  se  ron- 
crétant  pas  dans  un  mélange  réfrigérant.  L'acide  diméthyldicar- 

boxygiutarique  CH^Q^HsI/coimi  4U*  résulte  de  sa  saponifica- 
tion, est  une  masse  cristalline  blanche,  soluble  dans  l'eau,  moins 
dans  l'éther.  Il  fond  à  164°  avec  effervescence  et  se  transforme  en 
acide  diméthylglutariqtie  CH*(CH.CH».CO*H)*  ;  l'eau  bouillanle 
provoque  lentement  le  même  dédoublement.  L'acide  diméthylglu- 
tariqtie est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  ses  cristaux 
fondent  à  90°;  il  est  différent  des  dix  acides  piméliques  connus 
C7H,a04.  Son  sel  d'ammonium  donne  un  précipité  blanc  avec  le 
nitrate  d'argent  (C1H10O*Ag8)  et  avec  le  chlorure  mercurique  ;  un 
précipité  brun  avec  Fe*Cl6  ;  les  sels  alcalino-terreux  et  ceux  de 
Pb,  Zn,  Mn,  Cu,  Ni,  Co  sont  solubles. 

Diéthyldicarboxyglutarate  d'éthyle  CH^QlQ^./QQaQjjpp.— 

Très  soluble  dans  tous  les  dissolvants,  il  cristallise  facilement;  il 
fond  à  61°  et  distille  à  195°  dans  le  vide  (12ram)  L'acide  correspon- 
dant est  une  masse  cristalline  fusible  à  163°  en  perdant  CO*  ;  ses 
sels  de  plomb,  de  mercure  et  d'argent  sont  insolubles.  L'acide 
diéthylglutarique  CH«(CH.CfH8.COfH)*  est  une  masse  cristalline 
très  soluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau,  fondant  vers  63°; 
il  est  isnmérique  avec  l'acide  azélaïque. 

Dipropyldicarboxyglularate  déthyle  C3H*(C3H?)*(CO*C*H*)*.  — 
Cristaux  volumineux,  solubles  dans  les  dissolvants  habituels,  fusi- 
bles à  42°,  distillant  à  207-208°  (12mm  dépression).  V acide  corres- 
pondant fond  à  167°  en  se  dédoublant  en  COs  et  acide  dipropylglu- 
tarique  C»H*(C3H7)*(CO*H)*.  Celui-ci  est  peu  soluble  dans  Veau, 
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soluble  dans  l'éther  et  cristallisable  en  aiguilles  qui  fondent  à  89°  ; 
il  est  isomérique  avec  l'acide  brassylique. 

Diallyldicarboxyglutarate  (Tethyle  C3H*(CsH5)*;CO*C*H5)*.  —  11 
fond  à  30-31°  et  distille  à  213-215°  dans  le  vide  (20mM).  Le  dérivé 
dibenzylique  C8H*(CW)(CO*C*H»)*  est  une  huile  épaisse  distillant 
à  230-250°  dans  le  vide,  mais  non  sans  décomposition. 

Le  dérivé  benzyiique  a  aussi  été  obtenu  en  faisant  réagir  deux 
molécules  C*H5ONa  et  une  molécule  011*1*  sur  deux  molécules  de 
benzylmalonate  d'éthyle,  tandis  que  le  même  mode  de  synthèse  ne 
réussit  pas  pour  le  dérivé  diéthylique. 


/C(CO*C*H5)* 


Tkimkthylène-tétracarbonated'bthyleCHk  1  . — La 

^  C(CO*C*H*)« 

synthèse  de  ce  composé  (1.1.2.2)  à  l'aide  de  l'éther  dicarboxyglu- 
tarique  diso<lé  et  le  brome  a  déjà  été  réalisée  par  M.  Perkin  (Bull. 
t.  4«,  p.  863)  qui  ne  l'avait  pas  obtenu  pur.  11  fond  à  43°  et  dis- 
tille vers  187°  dans  le  vide  (12mm).  11  est  isomérique  avec  l'acide 

/C(CO*C*H»)* 
CO*C*H5CH<(  I  également  décrit  par  M.  Perkin,  avec 

l'éther  propargylène-tétracarbonique  et  avec  l'éther  dicarboxyglu- 
taconique.  Vacide  triméthyliétracarboniquc^ASS.)  résultant  de 
sa  saponification  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  gros  cris- 
taux vitreux;  chauffé  brusquement  il  perd  GO*,  avec  effervescence 
vers  200°;  chauffé  lentement,  la  décomposition  peut  être  plus  pro- 
fonde. Sa  solution  aqueuse  ne  décolore  pas  le  permanganate,  même 
après  plusieurs  jours;  il  ne  renferme  donc  pas  de  double  liaison. 
Sa  solution  ammoniacale  précipite  les  solutions  métalliques,  sauf 
celles  de  magnésium,  de  zinc,  de  chlorure  ferrique.  En  mninie- 
nant  l'acide  pendant  quelque  temps  à  200-230°  et  en  distillant 
ensuite  dans  le  vide,  il  passe  à  170-187°  (pression  de  lô1""1)  une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  qui  constitue  Vanbydride 

/CH-CCk 
triméthylène-dicarbonique  CH*<f  I      rn/0.  Cet  anhydride  cris- 
tallise   dans    l'éther    en    aiguilles    fusibles    à    56-57°.    Chauffé 
à  140°  avec  de  l'eau,  il  donne  Vacide  triméthylène-dicarbonique 

<CHCO*H 
l  fusible  à  137*  (Conrad  et  Guthzeit). 

CHCO*H 

Ethkr  têtraméth ylène  tétracarbonique  (1.1.3.3) 

CH2<    >CH* 


V. 


C(C02C*H*) 


2 
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Il  se  produit  par  l'action  do  l'iodure  de  méthylène  sur  Péther  di- 
carboxylglutarique  disodô  en  solution  alcoolique.  C'est  une  huile 
épaisse,  incristallisable,  distillant  à  220-250°  dans  le  vide  (15"*).  Il 
devrait  fournir  par  la  saponification  l'acide  tétrylène-dicarbonîque 
fusible  à  170°  de  MarkownikofT  et  KrestownikofT,  mais  l'acide  té- 
traméthylène-dicarbonique  OH^)*  produit  fondait  à  115°;  son  ren- 
dement était  du  reste  faible  et  sa  pureté  incomplète.        éd.  w. 

Ethers  benzoYqnes  dea  hydrates  de  earfesne,  de  1» 
glueesantine  et  de  quelques  glueasides  9  lu  HUENT 

(Zeits.  /.  physiol  Chem.,  t.  14,  p.  830-872).  —  L'auteur  a  étudié 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  hydrates  de  carbone  en 
solution  alcaline  et  à  froid  (méthode  de  Bauinann).  Voici  les  con- 
clusions de  son  travail  : 

Tous  les  hydrates  de  carbone  (glucose,  lévulose,  saccharose, 
luclose,  maltose,  dextrine,  glycogène)  traités  par  la  méthode  de 
Baumann,  donnent  des  mélanges  de  différents  éthers  benzoïques, 
qu'on  ne  peut  généralement  pas  séparer  les  uns  des  autres. 

L'éthérification  est  d'autant  plus  avancée  qu'on  opère  avec  des 
solutions  plus  étendues. 

Le  glucose  et  le  lévulose  sont  complètement  éthériflés  ;  les 
autres  hydrates  de  carbone  no  le  sont  qu'incomplètement. 

Tous  les  éthers  benzoïques  des  hydrates  de  carbone  sont  par- 
tiellement saponifiés  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant. 

Dans  la  saponification  par  les  alcalis,  les  éthers  les  plus  résis- 
tants sont  ceux  des  glueo>es  ;  viennent  ensuite  ceux  des  saccha- 
roses ;  quant  à  la  dextrine,  ses  éthers  sont  très  facilement  saponi- 
fiés. 

La  glucosumine,  traitée  par  la  même  méthode,  fournit  un  éther 
tétrahenzoïque,  mélangé  d'éthers  inférieurs  ;  cet  éther  tétraben- 
zoïque  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  199°  et  ren- 
fermant ClilIî,AzOîi(C'7II:iO)4.  Traité  à  froid  par  l'acide  nitrique 
fumant,  il  se  convertit  en  un  dibenzoate  C*,HilAz05(C7H50)*t  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  Unes  aiguilles  fusibles  à  166°. 

Le  chlorhydrate  de  glucosaminc,  traité  par  le  ni  tri  te  de  sodium 
en  excès,  se  convertit  en  un  sucre  qui  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de 
pureté,  mais  qui  fournit  par  la  méthode  de  Baumann  un  mélange 
d'éthers  ayant  la  composition  brute  d'un  tribenzoylglucose  :  ce 
mélange  d'éthers  est  très  facilement  saponitiable,  ce  qui  démontre 
que  le  sucre  correspondant  n'est  pas  un  glucose. 

La  tétrabenzoylglucosamiue  ne  réagit  ni  sur  l'acide  cyanhy- 
drique,  ni  sur  la  phénylhydrazine,  ni  même  sur  l'acide  nitreux; 


CHIMIE   ORGANIQUE.  559 

cette  dernière  réaction  terni  à  prouver  qu'un  des  radicaux  bcnzoyle 
est  substitué  à  l'un  des  atomes  d'hydrogène  du  groupement  AzHa. 

I /amalgame  de  sodium  attaque  les  éthers  benzoïques  de  la 
glucosamine,  sans  qu'il  se  dégage  d'hydrogène,  en  donnant  des 
produits  qui  n'ont  pas  été  isolés. 

Les  glucosides  (amygdaline,  coniférine,  salicine,  arbutine)  don- 
nent également  par  la  méthode  de  Baumann  des  éthers  benzoïques, 
extrêmement  stables  et  très  difficilement  saponifiables  par  les 
alcalis;  l'arbutine  seule  donne  un  composé  nettement  défini; 
celui-ci  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  159-165°,  très  solubles 
dans  l'acétone,  l'acide  acétique,  la  benzine,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  et  répondant  à  la  formule  CiaH!!(C7HîJ0j5O7.       ad.  f. 

Action  du  fortifia  te  d'ammonium  sur  les  aeéte- 

nes;  R.  LELCKART [Journ.  f.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  4 1 ,  p. 330- 

841].  —  Benzile.  —  On  chauffe  pendant  cinq  heures  à  215-220° 

dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  benzile  (1  p.)  et  de  for- 

miate  d'ammonium  (2,5  p.);  on  lave  le  produit  à  l'eau  bouillante  et 

on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 

ou  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  113°,  constituant  Vazobenzile 

C«H*=C-0  v 

Il         ^C.OH5.  Ce  corps,  qu'il  vaudrait  mieux  appeler  tri- 
C6H5=C-Az/^  f     h  ff 

pbényl-$-pyrazo1,  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
avec  une  coloration  rouge  sang.  Chauffé  pendant  longtemps  à  240° 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  se  dédouble  en  ammo- 
niaque, aldéhyde  benzylique  et  acide  benzoïque. 

Benzoïne.  —  En  chauffant  à  230°  un  mélange  de  benzoïne  et  de 
formîatc  d'ammonium,  on  obtient  un  composé  répondant  à  la 
formule  C*8H20Az9;  ce  corps  cristallise  dans  la  nitrobenzine  ou 
dans  le  nitrololuèue  en  belles  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
fusibles  à  245°,  subliinables  sans  altération,  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique  en  jaune,  et  dans  l'acide  sulfurique  en  rouge.  Ce 
composé  parait  identique  avec  la  bonzoïninnde  de  M.  Erdmnnn,  et 
avec  Yazotide  de  diloliwe  do  M.  Japp.  Sa  consiilulion  serait 

C*l|5-C-Az-C-C«H5 

Il    I     II 
(Wis-C-Az-C-CGH* 

si  l'on  admet  cette  formule,  on  devrait  lui  donner  le  nom  de 
tétrapbcnylparadiazinc. 

Phénanthrônequinone.  —  On  chauffe  en  tube  scellé  à  240-250° 
un  mélange  de  phénanthrènequinone  et  de  formiate  d'ammonium  ; 


561  ANALY8K   DBS  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

on  lave  le  produit  à  l'eau  bouillante  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
la  nitrobenzine.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  brillantes, 
verdâtres,  fusibles  au-dessus  de  300°,  sublimables  sans  altéra- 
lion,  solubles  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  colora- 
lion  rouge,  qui  passe  bientôt  au  bleu.  Ce  corps  serait  identique 
avec  Vazotide  de  diphénanthrène 

C*H*-C-Àz-C-C«H* 

Il    I     II    I      , 
C6H4-C-Az-C-C«H* 

composé  qu'il  vaudrait  mieux  appeler  bis-biphénylène-paradiazine. 

Anthraquinone.  —  Un  mélange  d'anthraquinone  et  de  fonniate 
d'ammonium  chauffé  à  250°  ne  fournit  que  de  l'anthracène. 

Acétone  —  On  chauffe  pendant  quatre  ou  cinq  heures  à  200- 
210°  un  mélange  d'acétone  (1  p.)  et  de  fonniate  d*ammonium 
(1,5  p.)  ;  on  traite  le  produit  par  un  excès  de  soude  et  on  le  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  passe  une  huile  incolore,  qui 
est  dissoute  dans  l'éther,  séchée  sur  la  soude  fondue,  et  enfin 
soumise  à  la  distillation  fractionnée. 

La  fraction  155-150°  est  une  huile  incolore,  mobile,  ayant  pour 
formule  C«H**Az. 

Le  chlorhydrate  C8H,5Az.HCl  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
insolubles  dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Le 
chloroplatinate  (C8H,5Az.HCl)*PtCl*  cristallise  en  aiguilles  oran- 
gées, qui  se  décomposent  à  204°. 

La  fraction  195-200°  est  une  huile  jaunâtre,  très  alcaline,  qui 
brunit  peu  à  peu.  Sa  formule  est  Cl0Hl9Az.  Ce  corps  précipite  en 
blanc  par  le  chlorure  mercurique,  en  vcrl  par  le  chlorure  de 
cobalt,  en  brun  par  le  chlorure  ferrique. 

La  fraction  260-270°  est  une  huile  brunâtre,  alcaline,  ayant 
également  pour  composition  Ci0Hi9Az.  ad.  f. 

Sur  quelques  synthèses  an  moyen  da  eyauate  de 
phényle*  M.  LEUCkART  [Jour.  f.  prakt.  Chem  ,  (2),  t.  41, 
p.  301-330).  —  L'auteur  a  réalisé  un  certain  nombre  de  synthèses 
en  traitant  par  le  chlorure  d'aluminium  un  mélange  de  eyanate  de 
phényle  et  de  divers  hydrocarbures  aromatiques  ;  la  réaction 
commence  à  froid  ;  on  l'achève  au  bain-marie,  puis  on  traite  par 
l'eau.  Le  produit  insoluble  dans  l'eau  est  soumis  à  l'ébullition  avec 
de  la  potasse,  puis  lavé  à  l'eau,  distillé  et  enfin  cristallisé  dans 
l'alcool. 

Cyanate  de  phényle  et  benzine.  —  Ces  deux  corps  donnent  la 
benzanilide  CW-CO-AzH.C«H»,  fusible  à  158-159°. 
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Cyanate  de  phényle  et  toluène.  — Ils  fournissent  la  p.-toluyla- 
nilide,  CH»-C«H*-(X).AzH.C6rP,  fusible  à  145°. 

Cyanate  dephényle  et  o.-xylène. —  On  obtient  la  p.-xylylanilide, 
(CH3)*(|  t)-C«Ha-CO(4rAzH.C6H»,  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
104°. 

Cyanate  de  phênyle  et  w.-xylène.  —  Le  produit  de  la  réaction 
est Mxylyl-anilide(ClP)*{i  srC6H8.CX)(4rAzH.C6H»;  en  aiguilles 
lancéolées,  fusibles  à  141°. 

Cyanate  de  phényle  et  p.-xylène.  —  Ces  deux  corps  donnent 
VisoxylylaniUde  (CW)\Af(Cm^^O^AzH.C^Wt  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  140°. 

Cyanate  de  phényle  et  mésitylène.  —  On  obtient  la  fl-isoduryl 
anilide  (CHs)3-C6H*-CO.AzH.C6H8.  Ce  corps  forme  de  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  165°,  très  solubles  dans  l'éther  et 
dans  l'alcool  bouillant;  il  distille  sans  altération. 

Cyanate  de  phényle  et  pseudocumène.  —  Ils  donnent  la  duryla- 
nilide  (Œ3)3-C6H*-CO.AzH.C6H*,  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  178°. 

Cyanate  de  phényle  et  biphényle.  —  On  obtient  la  p.-biphényl~ 
carbonanilide  C«H»-C6H*-CO.AzH.CW,  qui  cristallise  dans  l'al- 
cool en  aiguilles  incolores  fusibles  à  212°. 

Cyanate  de  phényle  et  naphtaline.  —  Le  produit  de  la  réaction 
est  Y  anilide  *-naphtoïque  C,0H7-CO.AzH.C6H5,  fines  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  161°. 

Cyanate  de  p.-crésyle  et  toluène.  —  Ces  deux  corps  fournissent 
la  p.-toluyl-p.-toluide  CH^«H*-CO-AzH.C6H*.CH3,  en  petites 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  158-159°. 

Cyanate  de  phényle  et  anisol.  —  Ils  donnent  naissance  à  la 
p.-méthoxybenzanilide  C«H*(OCH3)-CO.AzH.C«HV  lamelles  in- 
colores, fusibles  à  168-169°. 

Cyanate  de  phênyle  et  phénéthol.  —  Le  produit  de  la  réaction 
est  la  p.-éthoxybenzanilide  C6H*(OC*H*)-CO.AzH-C6H*,  prismes 
•blancs  fusibles  à  170°,  insolubles  dans  l'eau,  6olubles  dans  l'alcool 
bouillant. 

Cyanate  de  phényle  et  o.-crésylate  de  méthyle.  —  On  obtient  la 
tt.-aetA/A/>.-jnéfAox/^^ 

fines  aiguilles  blanches  et  brillantes  fusibles  à  147°,  insolubles 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis,  solubles  dans  les  acides. 

Cyanate  de  phényle  et  p.-crésylate  de  méthyle.  —  Ces  deux 
corps  fournissent  la  m.-méthyl~o.-méthoxybenzanilide 

C«H3(CH3)(OCH3)-CG-AzH-C«H*, 

TROlSliME  8ÉR*,  T.  IV,  1890.  —  SOC.  CHIM.  36 
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en  aiguilles  blanches  et  brillantes ,  très  solubles  dans  l'alcool. 
Cyanate  de  phényle  et  thymale  de  méthyle.  —  Ces  deux  corps 
donnent  la  métbylpropylméthoxybenzanilide 

en  longues  lamelles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  166%  inso- 
lubles dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis  dilués.  Chauffée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  à  120-130,  cette  anilide  fournît 
l'acide  correspondant  ;  ce  dernier  cristallise  en  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  140°. 

Cyanate  de  phényle  et  a-naphtol  méthylé.  —  On  obtient  Vani- 
Ude  <L-méthoxynaphtoïque  C<0H«(OCH»)-GO-AzH.C«H',  fines 
aiguilles  fusibles  à  218°,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis. 

Cyanate  de  phényle  et  $-naphtol  méthylé.  —  Le  produit  de  la 
réaction  est  V anilide  p-méthoxynaphtoique 

Ci«H*(0CH3)-C0.  AiH  .C«H»  ; 

ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  169*. 

Cyanate  de  phényle  et  phénol.  —  Ces  deux  corps  fournissent  la 
pbénylearbamate  de  phényle  CO(OC«H»KAzH.C*H')  fusible  à  124*. 

Cyanate  de  phényle  et  o.-crésoL  —  On  obtient  le  phénylcarba* 
mate  do-crésyle  C0(0C6H*.CH*)(AzH.CW),  aiguilles  grises, 
longues  et  soyeuses,  fusibles  à  145°,  solubles  dans  l'alcool  chaud. 

Cyanate  de  phényle  et  p.-crésol.  —  Ils  donnent  le  ph  en  y Icar ba- 
nale de  p.crésyle  CO(OC«H*.CH3)(AzH.C«H»),  lamelles  blanches 
et  brillantes,  fusibles  à  114°,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud. 

Cyanate  de  phényle  et  thymol.  —  Ils  fournissent  le  pbénylear- 
bamate de  thymyle  CO[OCW(CH»)(C3H7)](AzH.C«H»),  aiguilles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  104°. 

Cyanate  de  phényle  et  H-naphtol.  —  Le  produit  de  cette  réaction 
est  le  phénylearbamate  di-naphtyle  C0(0Gl0Hi)(AzH.C«H»)f  fines 
aiguilles  fusibles  à  177-178°. 

Cyanate  de  phényle  et  $-naphtol.  —  On  obtient  le  phénylearba- 
mate de  p-naphtyle  (X)<;0C'0H'7)(AzHoC6H»)  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  155156°. 

Cyanate  de  phényle  et  m.-nitraniline.  —  Le  produit  de  cette 
réaction  est  la  m.-nitrophényl-phénylurée 

CO(AzH .  OH* .  AzO»)(AzH .  C«H*), 
fusible  à  198»,5. 

Cyanate  de  phényle  et  p.-nitraniline.  —  Ces  deux  corps  four- 
nissent la  p.-nitrophényl-phenylurée 

CO(A*H .  CGH* .  AzXP)(kzH  •  C«H*), 
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fusible  à  212°.  Réduit  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique ,  ce 
composé  se  convertit  en  p.amidophényl-phénylurée 

CO(AzH .  CW .  AzH2)(  AsH-C°H»), 

petites  aiguilles  d'un  gris  clair,  fusibles  à  187°, 5. 

Cyanate  de  phényle  el  m.-nitro-p.-toluidine.  —  On  obtient  au 
moyen  de  ces  deux  corps  la  phényl-m.-nitro-p.-crésyl-urée 
CO(AzH.G«H»)[AzH.C«H3(CH3)(AzO»)]  ;  ce  composé  cristallise 
dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  d'un  jaune  citron,  fusibles  avec 
décomposition  à  194°. 

Cyanate  de  phényle  et  o.-crésylène-diamine. — Ces  deux  corps 
réagissent  vivement  Pun  sur  l'autre  avec  formation  de  phényl-o.- 
amidocrésylurée  CO(AzH.C6H»)[AzH.C6H»(GH»)(AzH»)]  ;  ce  der- 
nier composé  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  197-198°. 

Le  chlorhydrate  C14H15Az3O.HCl  cristallise  en  belles  aiguilles; 
le  chloroplatinate  est  en  cristaux  jaunes,  ayant  pour  formule 
(C"H**Az3O.HCl)*PtCi*  ;  le  sulfate  C"H"Az3O.SO*H*  forme  des 
aiguilles  incolores. 

Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  la  plié nyl-o. -ami do- 
crésylurée  se  dédouble  en  aniline  et  crésylène-urée 

CH3-C6H3<^>CO, 

fines  aiguilles  fusibles  au-dessus  de  300°,  se  sublimant  sans 
décomposition  en  grandes  lamelles  incolores. 

En  traitant  par  le  nitrite  de  potassium  une  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  de  phényl-o.-amidocrésyl-urée,  on  obtient  Yazimi- 
docrésyl-phénylurée  CH3X6H3-Az3-CO-AzH.C6H«,  cristaux  inco- 
lores, fusibles  à  159-160°,  insolubles  dans  l'eau,  peu  soiubies  dans 
l'éther  et  dans  le  chloroforme. 

Traité  par  les  alcalis ,  ce  dernier  corps  se  dédouble  en  cyanate 
de  phényle  et  azimidotoluène  CH3.C6H3.Az3H,  fusible  à  85°. 

Outre  la  phényl-o.-amidocrésylurée,  l'action  du  cyanate  de 
phényle  sur  l'o.-crésylène-diamine  fournit  une  certaine  quantité  de 
diphénylcrésylène-di-urée  CH3-C6H3[AzH-CO-  AzH .  C«H»]«  ;  ce 
dernier  corps  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  208-209°. 

Cyanate  de  phényle  et  o.-amidophénoL  —  Le  produit  de  cette 
réaction  est  la  phényl-o.-oxjphényl-urée 

CO(AzH .  C«H*)(AzH .  C*H« .  OH), 
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cristaux  fusibles  à  165-166°,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  solubles  dans  les  alcalis. 

Traité  en  solution  alcooliuue  par  l'iodure  d'éthyie  et  la  potasse, 
ce  corps  donne  un  éther  CO(AzH.C«H»)(AzH.O«H^OC«H5),  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  169-170°. 

Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  la  phényl-o.-oxy- 
phénylurée    perd  de    l'aniline  et  donne  Voxy-carbamidophéaol 

C«H*<AoH>GO,  fusible  à  141-142». 

Cyanate  de  phényle  et  o.acétamidophénolC*tl*(OH)(XzH.C*H*0). 
—  Le  produit  de  cette  réaction  est  VacétyLo.amidodiphênyl- 
uréihane  ou  phénylcarbamatê  do.acétamidophényle 

CO(AzH .  C«H*)(0.  C«H* .  AzH .  C*H30), 

aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  162*. 

Cyanate  de  phényle  et  oxypbtalanile.  —  Ces  deux  corps 
fournissent  la  phtalaûile-phényluréthane 

C6H*-À«H-œ-OC«H4Az<^>C6H* , 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  incolores,  fusibles  i 
160-165°.  ad.  r. 

Nouvelle  méthode  pour  préparer  les  mereaptaai 
aromatiques;  R.  EéBUCKART  \Journ.  f.  prakt.  Ch.,[% 
t.  41,  p.  179-224].  —  La  méthode  de  l'auteur  consiste  à  faire  réa- 
gir les  chlorures  diazoïques  sur  les  xanthates  métalliques  : 

C«H*.  Az^Cl  +  CS(SK)(OOW)  =  KC1  +  Az*  +  08(00*115)  (SC*HS)  ; 

la  décomposition  par  les  alcalis  des  éthers  xanthiques  ainsi  formés 
conduit,  soit  aux  thiophcnols,  soit  a  leurs  éthers  : 

CS(0  J*H*)(S06H*)  +  H-'O  =  02H5.OH  +  OOS  +  06H&.SH , 
OS(002H^(SC«H5)  =  COS  +  OW.S.OW. 

Éthylxanthate  de  phényle  CS(OC*H»)(SC«H5).  —  On  mélange 
lentement  à  froid  molécules  égales  de  chlorure  de  diazobenfcine  et 
d'éthyixanthate  de  potassium,  cl  on  traite  avec  précaution  par  l'eau 
tiède  le  dépôt  6olide  et  explosif  qui  s'est  formé.  On  purilie  l'éthyl- 
xanthate  de  phényle  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau;  c'est  une  huile  rougeatre  qui  s<-  décompose  par  la  chaleur. 

Pour  transformer  ce  composé  en  thiophénol,  on  le  chauffe  avec 
de  la  potasse  alcoolique,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  préci- 
pite plus  par  l'eau;  on  chasse  l'alcool;  on  acidulé  le  résidu,  et  on 
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distille  dans  un  courant  de  vapeur.  On  épuise  par  l'éther  le  liquide 
distillé,  et  on  fractionne  au  thermomètre.  Le  thiophénol  bout 
à  168°. 

L'éthylxanthate  de  phényle  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  bouil- 
lants ;  à  170°  l'acide  sulfurique  à  25  0/0  donne  du  sulfure  d'élhyle 
et  de  phényle,  sans  thiophénol. 

Etbylxanthate  d'o.-crésyle.  —  Liquide  rougeâtre,  à  peine  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau.  L'ébulUtion  avec  la  potasse  alcoolique  le 
convertit  en  o.-thiocrésol,  fusible  à  15°  et  bouillant  à  187-188°. 

Étbylxanthate  de  m.-crésyle.  —  Huile  incristallisable.  Par 
ébullition  avec  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  le  m.-thiocrésol, 
liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  à  195-205°,  qui  abandonné 
au  contact  de  l'air  en  solution  alcoolo-ammoniacale,  se  transforme 
en  disulîure  de  m.-crésyle  (C6H4.CH8)*S*. 

Ethylxanthate  de  p.-crésyle.  —  Huile  rougeâtre  qui  se  conver- 
tit par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  en  p.-tàiocrésol, 
fusible  à  43°  et  bouillant  à  187-188°;  ce  thiophénol  se  convertit  par 
l'action  de  l'air,  quand  on  l'abandonne  en  solution  alcoolo-ammo- 
niacale, en  disulfure  de  p.-crésyle,  fusible  à  46°. 

En  même  temps  que  l'éthylxanthate  de  p.-crésyle,  il  se  produit 
une  certaine  quantité  de  dithiocarbonate  de  p.-crésyle  COfSCH1)* , 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  90-91°.  Ce  dernier  composé  peut 
être  préparé  en  chauffant  à  120-125°  un  mélange  de  p.-thiocré- 
sol  avec  une  solution  benzénique  d'oxy chlorure  de  carbone. 
L'ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  acide  carbo- 
nique et  p.-thiocrésol. 

Étbylxanthate  de  m.-xylyle.  —  Huile  rougeâtre  qui  se  décom- 
pose par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique,  en  donnant  du  thio- 
xylénoi  C6H3(CH»)*SH,  bouillant  à  213-214*. 

Tbiopyrocatéchiue  G6H*(OH)(SH).  —  On  fait  réagir  le  xanthate 
de  potassium  sur  le  chlorure  de  diazo-o. -phénol  (préparé  au  moyen 
de  l'o.-amidophénol)  et  Ton  soumet  le  produit  brut  de  la  réaction 
à  l'ébullition  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  sodium  ; 
on  isole  la  thiopyrocatéchine  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur;  ce  corps  bout  à  217°. 

Tbiobydroquinone  C6H*(OH)(SH).  —  On  traite  le  chlorure  de 
p.-diazophénol  par  l'éthylxanthate  de  potassium,  et  l'on  fait  bouil- 
lir avec  de  la  potasse  alcoolique  l'huile  brunâtre  ainsi  obtenue.  Le 
produit  de  cette  dernière  réaction  est  privé  d'alcool,  repris  par 
l'eau,  précipité  par  l'acide  carbonique,  et  redissous  dans  l'éther;  le 
résidu  de  l'évaporation  de  l'éther  est  chauffé  pendant  quelques 
heures  avec  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  pour  réduire  le  disul- 
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furo  qu'il  renferme  ;  après  refroidissement,  il  se  dépose  une  huile 
incolore  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'éther  et  distillation 
dans  le  vide.  On  obtient  facilement  une  masse  cristalline  blanche, 
fusible  à  29-30°  et  distillant  à  166*168°  sous  une  pression  de 
45  millimètres.  Ce  corps  estsoluble  dans  l'eau.  L'acide  sulfurique 
concentré  le  dissout  à  chaud  avec  une  coloration  bleu-verdâtre. 

Le  sel  de  plomb  [C6H*(0H)S]*Pb  est  un  précipité  jaune,  volu- 
mineux, qui  ne  tarde  pas  à  brunir. 

VéthoxyphénylmercaptanCm\S\\){QCm*)  s'obtienteu  chauffant 
la  thiohydroquinone  avec  un  mélange  d'iodure  d'éthyleet  de  potasse 
alcoolique;  il  forme  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  40-41°,  et 
distille  à  275-277°;  il  donne  avec  les  sels  de  plomb  uu  précipité 
jaune,  et  s'oxyde  à  l'air  pour  former  un  disuifure. 

Voxyphénylmercaptide  déthyle  C6H4(OH)(SCW)  prend  nais- 
sance  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'iodure  d'éthyle,  d'alcool  et 
du  sel  de  plomb  de  la  thiohydroquinone.  C'est  une  masse  cristal- 
line incolore,  fusible  à  40-41°,  bouillant  à  282-287°,  soluble  dans 
les  alcalis;  il  ne  donne  pas  de  précipité  par  les  sels  de  plomb. 

Uaœtoxyphénylmercaptan  C6H*(pC*II30)(SH)  s'obtient  en  ré- 
duisant par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  à  la  température  de  45°, 
le  disuifure  d'acétoxyphényle  [C«H*(OC*H30)S]«  (voyez  plus  loin). 
C'est  un  liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  à  275-280°. 

Il  donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  orangé  renfermant 
[C«II*iOC*H»OjS|»Pb. 

UtHher  diacétiqiw  C6n*(OC*H30>iSC*H«K))  se  produit  lorsqu'on 
chauffe  à  120-130°  un  mélange  de  chlorure  d'acétyle  et  de  thiohy- 
droquinone; il  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  lamelles  nacrées, 
fusibles  à  05,5-(H5°.  Par  une  longue  agitation  avec  de  la  potasse 
diluée,  il  se  saponifie  et  s'oxyde  en  donnant  le  disuifure  de  p.-oxy- 
phényle. 

Le  disuifure  de  p.-oxyphénylo  [CTPfOHjS]*  peut  ôtre  préparé 
par  l'action  de  l'air  sur  uno  solution  alcoolo-ammoniaeale  de  thio- 
hydroquinone ;  la  transformation  est  rapide  si  on  emploie  comme 
oxydant  le  chlorure  ferrique.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  150-151°,  solubles  dans  les  alcalis. 

Le  disuifure  d'acétoxyphényle  [C«JlM)C*H3OjS]*  prend  nais- 
sance par  l'action  du  chlorure  d'à  cet  s  le  Mir  le  composé  précédent. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  88-89°. 

M.-nitrolhiophénol  C°H*(AzO-)SH.  —  On  truite  par  l'éthylxan- 
thate  de  potassium  le  chlorure  de  in.-uitrodiazobenziuc;  on  purifie 
le  produit  de  la  ivaction  par  des  lavages  à  l'acide  sulfurique  dilué, 
à  la  soude  et  à  l'eau,  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  alcoo- 
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lique  ;  le  produit  de  la  réaction  est  enfin  acidulé  par  l'acide  acétique 
et  épuisé  par  l'éther  ou  par  la  benzine. 

Le  m.-nitrothiophénol  est  une  huile  incristallisable,  d'un  jaune 
foncé;  il  donne  par  les  sels  de  plomb  un  précipité  jaune. 

Les  oxydants  (ferricyanure,  acide  nitrique  dilué,  oxygène  atmos- 
phérique) le  transforment  en  disulture  de  m.-nitrophényle 
[C6H*(AzO*)S]*,  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  84°. 

L'amalgame  de  sodium  convertit  une  solution  alcoolique  de  di- 
sulfure  de  m.-nitrophényle  en  m.-amidothiophénol  C*H*(AzH*)8H; 
ce  dernier  composé  donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité 
jaune,  renfermant  [C6H*(AzH*)S]»Pb. 

Bisulfure  de  p.-nitrophényle  [GeH*(AzO*)S]*.  —  On  traite  par 
le  xanlhate  de  potassium  le  chlorure  de  p.-nitrodiazobenzine  ;  on 
lave  le  produit  successivement  aux  acides,  puis  aux  alcalis  faibles, 
et  on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique.  Le  disulfure 
ainsi  obtenu  cristallise  dans  l'alcool;  il  fond  à  168-170°. 

Traité  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  il  donne  lep.-ni- 
trophénylmercaptan  CeH4(AzO*)SH);  traité  par  le  zinc  et  l'acide 
sulfurique,  il  fournit  le  disulfure  dep.-amidophényle  [C6H*(AzH*)S]*. 

Le  p.-amidophénylxanthate  (Téthyle  CS(OC*H»)(SC«H*.AzH«) 
prend  naissance  lorsqu'on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  la  solution 
alcoolo-amoniacale  du  produit  brut  obtenu  par  l'action  du  xanthate 
de  potassium  sur  le  chlorure  de  p.-nitrodiazobenzine;  c'est  une 
masse  cireuse,  brune,  incristallisable.  Le  sulfate  correspondant 
Cl8H**Az*0*S*.S04H*  est  un  précipité  d'un  gris  jaunâtre.  Chaufré 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  ce  corps  donne  un  composé  qui 
parait  être  le  p.-amidothiophénol. 

Acétyl-p.-amidophénylxanthate  (Téthyle 

GS(OG2H5)(S.  C«H* .  AzH  .CWO) . 

—  On  traite  une  solution  chlorhydrique  d'acétyi-p.-phénylènedia- 
mineC6H*(AzH*)(AzH.C*H30)  parle  nitrite  de  sodium,  et  on  verse 
le  chlorure  diazoïque  ainsi  obtenu  dans  une  solution  tiède  (60-70°) 
de  xanthate  de  potassium.  Le  précipité  est  lavé  à  l'acide  chlorhy- 
drique et  purifié  par  dissolution  dans  l'alcool,  précipitation  par 
l'eau,  dissolution  dans  la  benzine  et  précipitation  par  la  ligroïne; 
on  obtient  finalement  de  petites  lamelles  jaunâtres  fusibles  â  151°. 

Soumis  à  l'ébullition  avec  la  potasse  alcoolique,  cet  éther  donne 
le  disulfure  dep.-acétamidophényle  [C6H*(AzH .  C*H»0)S]«,  lamelles 
gris  clair,  fusibles  à  213-214°. 

La  réduction  de  ce  disulfure,  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide 
acétique,  fournit  Vacétamido-p.-thiophénol  C6H*(AzH.CWO)SH 
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lamelles  jaunes  fusibles  à  163°,  solubles  dans  l'alcooI9  rdther,  la 
chloroforme,  la  benzine. 

Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  le  disulfure  se  conver- 
tit en  disulfure  de  p.-amidophényle  [C6H*(AzHf)S]*;  ce  dernier 
corps  se  dépose  à  l'état  de  sulfate  G"H*«Az«S*.SO*H*f  précipité 
blanc  cristallin.  La  base  libre  fond  à  81-82°. 

Lorsqu'on  traite  le  disulfure  de  p.-ainiriophényle  successive- 
ment par  le  nitrite  de  sodium  en  solution  chlorhydrique,  par  le 
xanthate  de  potassium,  puis  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
la  (hthiobydroquinoneCtH^SÏl)*,  belles  lamelles  incolores,  fusibles 
à  98°,  subliinables  sans  altération. 

Les  oxydants  (oxygène  atmosphérique,  ferricyanure)  conver- 
tissent cette  dithiohydroquinone  en  un  polysulfure  (OH+S*)1, 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants;  ce  composé  se  décompose 
sans  fondre  à  300°  ;  la  potasse  en  fusion  le  transforme  en  dithiohy- 
droquinona. 

Diméthyl-p.-amidophény/xanthate  déthyîe 

CS(OC  W)[S .  G«H* .  Aï(GH3)«] . 

—  On  l'obtient  d'après  le  procédé  général,  au  Ynoyen  du  chlorure 
de  diméthylamido-p.-diazobenzine.  lt  forme  de  grands  cristaux 
jaune  clair,  fusibles  à  54°,5,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
les  autres  réactifs  usuels.  Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique, 

il  donne  le  disulfure  fC«H4.Az(CH*)*.S]*. 

Le  dimvthylamido-p.-thiophénol  C«H*.Az(CH»)*.SH  s'obtient 
en  réduisant  le  disulfure  correspondant  par  rétain  et  l'acide  chlur- 
hydrique.  C'est  un  liquide  jaune  clair,  bouillant  à  259-260°,  qui 
se  prend  dans  un  mélange  réfrigérant  en  une  masse  fusible  à  28°,5. 

Le  disulfure  de  tctraméthyldiamidodiphénylelWH*.  Az(CH3)*.S|«, 
obtonu  comme  on  l'a  indiqué  plus  haut,  cristallise  dans  l'alcool  en 
aigudles  jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  118°- 

Azohenzinexanthate  (féthyle  CS<g_Qgu4  a-.a     n«Hs# — ^D 

l'obtient  par  la  méthode  générale  en  traitant  le  sulfate  d'amido- 
azobenzine  du  commerce  successivement  par  le  nitrite  de  sodium, 
puis  par  le  xanthate  de  potassium.  Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
cristaux  rouge-cinabre,  fusibles  à  65°.  Le  sulfure  d'ammonium 
alcoolique  le  dédouble  en  aniline  etp.-aïuidophénylxaiithated'éthyle. 
La  potasse  alcoolique  donne  le  disulfure  (tazobenzine 

(C«Hs.Az2.C6H*.S)2, 
lamelles  jaunes  fusibles  a  162°. 
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OH*-SH 

Disait  hydrate  de  biphényle  I  .  —  On  traite  le  sulfate  de 

CbH*— SH 

benzidine  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrique,  et  le 
produit  ainsi  obtenu  est  soumis  à  faction  du  xanthate  de  potas- 
sium à  70°.  Ce  compose  huileux,  ainsi  préparé,  est  enfin  soumis  à 
rébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique;  on  acidulé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  par  dissolution  dans  l'alcool  et 
précipitation  par  l'eau.  On  obtient  finalement  des  lamelles  argen- 
tines, brillantes,  fusibles  à  176°. 

C6H*-SCHS 
Ijéther  diméthylique  I  ,  préparé  par  l'action  du  chlo- 

rure ou  de  l'iodure  de  méthyle  sur  une  solution  alcolique  du  pré- 
cédent, cristallise  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  184°. 

C«H*-SC*H» 
L'éther  diéthylique  I  forme  de  belles  lamelles  d'un 

blanc  d'argent,  fusibles  à  135°. 

C6H»(CH»)SH 
Disulfhydrate  do.-bicrésyle  I  .  —  Même  prénara- 

J  *     C«H*(CH*)SH  v    l 

tion  que  pour  le  dérivé  biphénylique,  en  partant  du  sulfate  d'o.-to- 

lidine.  Belles  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  113°,  très  solubles 

dans  l'alcool,  l  ether,  la  benzine,  les  alcalis. 

Véther  diméthylique  fond  à  118°. 

Sulfhydi-ate  (ToL-naphtyle  Ci0H*-SH.  —  On  l'obtient  par  le  pro- 
cédé général,  en  partant  du  chlorure  d'a-diazonaphtaiine.  C'est 
une  huile  incolore,  à  odeur  repoussante,  bouillant  avec  décompo- 
sition à  285°. 

Abandonné  au  contact  de  l'air,  en  solution  alcoolo-ammoniacale, 
ce  corps  se  convertit  en  disulfure  d'<L-napthyle  (C10H7.S)*,  la- 
melles ou  aiguilles  incolores,  fusibles  à  91°. 

Le  sulfure  cT*-naphtyle  (C10H7)*S  s'obtient  en  chauffant  le  suf- 
hydrate  dVnaphtyle  à  haute  température  tant  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  sulfhydrique.  Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  107°.  Oxydé  au  bain-mnrie  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  acétique,  il  se  convertit  en  a-naphtyl- 
sulfone. 

OL-Xapthalinexanthate  déthylesultonate  de  potassium 

rcJDC2H* 
—  Petites  lamelles  presque  incolores  obtenues  au  moyen  du  xan- 
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thate   de  potassium  et  de  l'acide  a-diazonaphtalinesulfonique. 

Bisulfure  (F acide  naphtaline-sulfonique  [Cl0H«(SO8H)S]«.  —  On 
obtient  le  sel  de  potassium  correspondant  G10HilO6S4K9  par  l'ébul- 
lition  du  composé  précédent  avec  de  la  potasse  alcoolique;  ce  sel 
est  un  précipité  cristallin  d'un  jaune  clair. 

Suif  hydrate  de  $-naphtyle  G^IP.SH.  —  Ce  produit,  obtenu  en 
faisant  bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique  le  dérivé  qui  prend 
naissance  par  l'action  du  xanthate  de  potassium  sur  le  chlorure  de 
p-diazonaphtyle,  est  le  di sulfure  de  $-naphtyle>  lamelles  incolores, 
fusibles  à  136-187°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool, 
Téther,  la  ligroïne,  et  répondant  à  la  formule  (Ci0H7.S)». 

Ce  sulfure  est  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  fait  cristalliser  dans  Téther  le  produit  de  la  réduction, 
et  on  obtient  finalement  le  thionaphtol  en  lamelles  fusibles  à  75°. 

Traité  en  solution  alcaline  et  à  froid  par  la  quantité  calculée 

d'acide  diazobenzinesulfonique,  ce  thionaphtol  fournit  un  précipité 

floconneux  jaune  qui  est  le  thionaphtolazobenzinesulionate  de 

SH 
sodium  C10He<^zt  q6jj4  go»Na'»  o®  8°1  se  décompose  par  les 

acides  en  azote,  thionaphtol  et  acide  benzinesulfonique. 
p-Naphtalinexanthate  (Téthylesulfonate  de  potassium 

^^S-C^HA-SO^K' 

—  Lamelles  incolores  et  brillantes,  obtenues  en  traitant  par  le 
x  an  thate  de  potassium  l'acide  (3-diazonaphtalinesulfonique.  Ce  sel 
se  dissout  en  bleu  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud. 

Acidefrthionaphtolsulfonique  C1<>H6(SH)(SO»H).— Cet  acide  n'a 
pas  été  isolé;  mais  on  obtient  son  sel  de  zinc  (C10H7OsS1)*Zn  en 
chauffant  pendant  quelque  temps  le  disulfuro  de  (3-naphtalinesul- 
fonate  de  potassium  avec  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique;  ce  sel 
de  zinc  cristallise  en  houppes  brillantes,  extrêmement  solubles 
dans  l'eau  chaude.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  orangé. 

Disulfure  (facide  $-naphtalinesulfonique  [C10H«(SO3H)S]».— On 
l'obtient  à  l'état  de  sel  de  potassium  en  chauffant  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique  le  (3-naphtalinexanthate  d'éthylesulfonate  de  po- 
tassium, et  en  ajoutant  de  l'acide  acétique  au  produit  de  la  réac- 
tion. L'acide  libre,  isolé  de  son  sel  par  l'acide  sulfurique,  cristallise 
en  lamelles  presque  incolores,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau.  Le  sel  de  potassium  [C10H6(SO3K)S]*  forme  des  cristaux 
incolores.  Le  sol  du  plomb  C^H^O^Pb  est  un  précipité  blanc 
amorphe.  ad.  r. 
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Aetian  de  l'aniline  mr  l'hexaehlarare  de  benilnei 
V.  I9I9HR.  (Mon.  f.  CL,  t.  II,  p.  22-28).  -  En  chauffant  au 
bain  d'huile  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  d'hexachiorure 
de  benzine  (1  mol.)  et  d'aniline  (4  mol.),  l'auteur  a  obtenu  une 
petite  quantité  d'un  composé  cristallisé  ayant  pour  composition 
Ct4HilAz3.  Ce  composé  peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté  par 
des  lavages  à  l'alcool  bouillant,  liquide  dans  lequel  il  est  à  peu 
près  insoluble. 

A  l'état  de  pureté  le  nouveau  corps  se  présente  en  lamelles 
hexagonales,  d'un  rouge  doré,  très  solubles  dans  le  chloroforme, 
la  benzine,  le  toluène,  le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans 
l'acétone,  l'étber,  la  ligroïne,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 
Il  se  ramollit  à  238°  et  fond  à  242°. 

L'auteur  lui  attribue  la  structure  évidemment  fausse 

CW^Hs.ÀiH)* 
et  lui  donne  le  nom  impropre  de  triphénylimidobenzine.  La  for- 
mule de  ce  corps  est  sans  doute  C6Hs(AzH.C6H5)3,  et  le  nom  qu'il 
conviendrait  de  lui  donner,  triphénylamidobenzine. 

Ce  corps  se  décompose  à  froid  par  les  acides  chlorhydrique  et 
azotique  concentrés,  ainsi  que  par  l'acide  sulfurique  concentré  et 
chaud  :  les  produits  de  ces  décompositions  n'ont  pas  été  isolés  à 
l'état  de  pureté.  a.  r. 

Sur  la  phénylamméline  et  l'aride  phénylisoeya- 
nitrique  ;  A.  SMOIiHLA  et  A.  FRIJEDRE1CHL  (Mon. 
/.  CA.,  t.  il,  p.  1-15).  —  Phénylamméline 

Ai.C6H5 

c/^jCO 
AzhI     JazH 
C.AzH 

— ■  Ce  composé  peut  être  obtenu  :  1°  en  chauffant  à  150-160°  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  d'urée  et  de  chlorhydrate 
de  phénylbiguanide  : 
C*H6(C6H5)Az5.  HC1.+  CO(AzH2)2  =  AzH3  +  AzH*Cl  +  C3H*(C<ïH5) Az*0  ; 

2°  en  chauffant  à  150-160°  un  mélange  en  proportions  molécu- 
laires de  dicyanodiamide  et  de  phénylurée  : 

C2H*Az*  +  CO(AzH2)(AzH  .C*H5)  =  AzH3  -f  C3Il*iC«H*)Az*0  ; 

3°  en  chauffant  à  185-190°  un  mélange  en  proportions  molécu- 
laires de  dicyanodiamide  et  de  diphényiurée  symétrique  : 

C'H'Az*  +  CO(AzH.C6H*j2  —  CW.  AzH2  +  C3H*(C*H5)  Az^O. 


AzH. 
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Par  contre,  la  réaction  du  biguanide  sur  la  phénylurée  donne 
seulement  de  l'amméline  et  de  l'aniline  : 

CHTli'.HCI  -{-  COfAxlPXAzH.CW)  =  Art!»  +  C*H».AiH«.HCl4-  GWAiN). 

La  phénylaraméline  est  une  poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  peu  soluble  A  chaud 
dans  l'alcool  et  dans  la  nitrobenzine* 

Chauffée  à  150°  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  so  dédouble 
en  ammoniaque  et  acide  phénylisocyanurique  : 

C3H*(C«H»)  AzH)  +  2H30  =  «AeHP  -f  <PH»(C«H*)AiX>*. 

Le  chlorhydrate  CW(C«H8)Az«0-HCI  s'obtient  en  dissolvant 
la  phénylaminéline  dans  de  l'acide  chlorhydrique  de  concentra- 
tion moyenne  ;  il  cristallise  par  refroidissement  en  petites  aiguilles 
groupées  en  étoiles,  insolubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans 
l'eau. 

Le  ebloroplatinate  (CMPAz^O-HCipPlCl4  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  que  l'eau  dédouble  en  ses  deux  générateurs. 

Le  sulfate  acide  C»H»Az*0-SO*H*,  1/2HH)  est  une  masse  cris- 
talline radiée  très  soluble  dans  l'eau  et  fusible  avec  décomposi- 
tion h  125-180°. 

Le  nitrate  est  très  soluble  et  cristallise  mal.  Il  donne,  avec  le 
nitrate  d'argent,  un  sel  double  qui  cristallise  en  belles  aiguilles 
renfermant  G9H*Az50-Az03Ag;  ce  dérivé  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'ammoniaque. 

Acide  phénylisocyanurique 

A».C«H* 

cq/^co 

AzhL  /AzH 
CO 

—  On  le  prépare,  comme  on  Ta  indiqué  plus  haut,  en  chauffant 
à  150°  un  mélange  de  phénylamméline  et  d'acide  chlorhydrique. 
Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
peu  solubles  dans  l'alcool  chaud,  solubles  dans  les  alcalis,  fusibles 
au-dessus  de  240°.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose 
à  200°  en  aniline,  ammoniaque  et  acide  carbonique  : 

CWAzKP  +  3HH)  =  3CCP  +  SAzH*  -I-  C«H*.  AzH*. 

Le  ael  de  sodium  est  très  soluble  et  cristallise  sous  la  forme 
d'une  masse  radiée. 

Le  sel  de  baryum  (C0H6Az»Os)«Ba,8H*O  forme  des  aiguilles 
soyeuses,  assez  solubles  dans  l'eau. 
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Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  non  cristallisable. 
Le  sel  d'argent  OH6Az3OsAg  est  un  précipité  cristallin,  blanc, 
insoluble  dans  l'eau.  ad.  f. 

Sur  l'a-  et  1*  p-homobétfrïne  *  S.  WE1SS.  [Arch.  der 
Pharm.  (3),  t.  «»,  p.  186-192].  —  a-Homobétaïne 

(CH3)3AI(OH)GH<ggl3H. 

—  L'auteur  la  prépare  en  traitant  l'a-alanine  en  solution  potas- 
sique par  un  excès  d'iodure  de  méthyle,  au  bain-marie.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  acidulé  par  l'acide  iod hydrique  et  précipité 
par  l'iodure  de  potassium  ioduré;  le  précipité  essoré,  lavé  et 
séché,  est  mis  en  suspension  dans  l'alcool  et  traité  par  l'hydro- 
gène sulfuré  :  on  n'a  plus  qu'à  filtrer  et  à  concentrer  pour  obtenir 
l'iodure  d'a-homobétaïne  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline, 
brunâtre,  déliquescente. 

Le  chloroplatinate  [(CH»)»AzCl-C*H^CO*H]*PtCl*  cristallise  en 
lamelles  orangées,  clinorhombiques. 

Le  chloraurate  [CH*)8AzCl-C*H*.CO*H]AuC13  forme  de  petites 
lamelles  brillantes,  d'un  jaune  d'or. 

L'action  physiologique  de  l'a-homobétaïne  est  sensiblement 
nulle. 

P-Homobétaïne  (CH*)*Az(OH)CH^CM*-CO*H.  —  On  l'obtient 
par  Faction  du  p-iodopropionate  d'éthyle  sur  une  solution 
alcoolique  de  trimélhylamine  à  50-60°.  Le  produit  de  la  réaction 
est  repris  par  l'eau,  et  la  solution  mise  en  digestion  avec  du  chlo- 
rure d'argent  :  on  n'a  plus  qu'à  concentrer  pour  obtenir  le  chlo- 
rure sous  la  forme  d'une  masse  cristalline,  incolore,  hygrosco- 
pique. 

Le  chloroplatinate  [(CH*)aAzCl-C»H»0*]*PtCl*  se  présente  en 
cristaux  clinorhombiques  orangés. 

Le  chloraurate  [(CHa)-AzCl-CPH»0*]AuCl3  cristallise  en  aiguilles 
ou  en  lamelles  d'un  jaune  d'or. 

L'étude  des  propriétés  physiologiques  de  la  p-homobétaïne  n'a 
pas  fourni  de  résultats  bien  nets.  ad.  f. 

Sur   les    aleoyl-o.-phénylènediamiiies    et    leurs 

*érivés*A.lIEl!IPEIi[</our/2.  f.prakt.  Ch.  (2),  t. 41,  p.  161- 

179].  —  O.'nitro-éthylaniline  C6H*<^j£  GiH5.  —  Ce  composé 

peut  être  obtenu  par  l'action  de  l'éthy lamine  alcoolique  sur 
l'o.-nitro  phénol  à  170-180°,  ou  mieux  sur  son  éther  éthylénique 
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à  140°.  Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipitation,  il  forme 
un  liquide  rougeâtre,  incristallisable,  insoluble  dans  l'eau  froide, 
un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se  décompose  par  la 
distillation,  même  dans  le  vide. 

O.-nitrométhylaniline  C»H*(ÀzO*)(ÀzH.CHa).  —  Môme  prépa- 
ration. Aiguilles  rougeâtre*  fusibles  à  26-28°,  solubles  dans  une 
grande  quantité  d'eau  froide. 

Ethyl-o.-phénylènediamine  G«H*fAzH*)(AzH.C«H«).  —  On  l'ob- 
tient en  réduisant  le  dérivé  nitré  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique :  liquide  huileux,  incolore,  bouillante  248-249°  et  se  colorant 
à  l'air  en  rouge-cerise. 

Traitée  en  solution  sulfurique  par  le  nitrite  de  potassium,  cette 

base  se  convertit  en  éthylazimidobenxine  G6H*^    /  Az     ,  huile 

^Az(C«H») 
jaune,  soluble  dans  l'éther,  bouillant  à  280-281*  ;  oe  dérivé  est  so- 
luble dans  les  acides,  insoluble  dans  les  alcalis. 

Uacétyléthylphénylènediamine  C«H*(ÀzH .  C*H»0)  (AzH .  CH») 
prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  la  quantité  théorique  d'anhydride 
acétique  à  une  solution  éthérée  de  la  base.  C'est  une  masse  cris- 
talline blanche,  fusible  à  104°,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
les  acides,  peu  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  l'eau  froide  et  les 
alcalis.  Au  contact  de  l'air,  elle  prend  une  coloration  d'un  brun 
rouge.  L'acide  azoteux  est  sans  action  sur  elle. 

,Az 

Éthyléthényl-o.-phénylènediamine   C6H*<^    ^C.CH3.   —    Ce 

composé,  qu'on  pourrait  appeler  Az-éthylmésométhylphéno-p-pyr- 
azol,  se  produit  lorsqu'on  traite  l'éthyl-o.-phénylènediamine  par 
l'anhydride  acétique  ou  par  le  chlorure  d'acétyle,  ou  encore  lors- 
qu'on réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  dérivé  acétylé 
de  l'o.-nitro-éthylaniline.  Lamelles  rhombiques  incolores,  fusibles 
à  179-180°,  très  solubles  dans  l'éther,  les  acides  et  l'eau  bouil- 
lante, insolubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther  de  pé- 
trole. Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles. 

O.-nitro-nitroso-éthylamline  C«H*(AzO*[Az(C*H*)(AzO)].--  On 
traite  par  le  nitrite  de  potassium  une  solution  chlorhydrique  d'o.- 
nitro-éthylaniline.  Longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  80°. 

Si  l'on  traite  une  solution  élhérée  d'o.-nitro-éthylaniline  par 
l'acide  azoteux  gazeux,  on  obtient  la  dinitro-aniline  (1.2.4),  fu- 
sible à  118-114* 
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O.-nitronitrosométhylamlwc  C«H*(AzO%\z(CH3)(AzO)].  —  Ai- 
guilles jaunâtres,  fusibles  à  36°. 

Les  alcoyl-o.-nitronitroso-anilines  ne  peuvent  pas  être  transfor- 
mées en  hydrazines  par  les  réducteurs  acides,  qui  les  conver- 
tissent en  alcoyl-o.-phénylènediaraines.  On  parvient  au  contraire  à 
effectuer  la  réaction  si  Ton  emploie  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sul- 
fure d'ammonium  et  une  solution  alcoolo-ammoniacale  de  la  nitro- 
samine. 

0.'amidophényléth^lhydrazineCeH*<i^Q%^\j^z^%.   —   Un 

courant  d'hydrogène  sulfuré  donne  dans  une  solution  alcoolo- 
ammoniacale  d'o.-nitronitroso-éthylaniline  un  précipité  de  lamelles 
brillantes,  constituant  Yhyposulûte  C8H13Az3.Sa03Ha;  ce  corps  est 
très  soluble  dans  l'eau.  On  obtient  la  base  en  évaporant  à  sec  les 
eaux-mères  de  ce  sel,  reprenant  le  résidu  de  l'évaporation  par 
l'acide  chlorhydrique  et  précipitant  par  la  soude.  On  peut  aussi 
dissoudre  la  base  nitrosée  dans  l'alcool,  ajouter  à  la  solution  du 
sulfure  d'ammonium  tant  qu'il  se  dépose  du  soufre,  puis  évaporer 
à  sec,  reprendre  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  et  précipiter 
par  un  alcali. 

Purifiée  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  l'hy- 
drazine  constitue  une  huile  rougeàtre,  très  altérable,  à  odeur  de 
nicotine,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  les  acides,  et  se  décom- 
posant un  peu  au-dessus  de  100°. 

Le  chlorhydrate  G8H13Az3.HCl  cristallise  en  lamelles  rhom- 
biques  d'un  brun  rougeàtre.  Il  donne,  avec  le  chlorure  de  platine, 
un  sel  double  de  la  formule  (C*H13Az3.HCi)*PtCl*. 

Le  dérivé  acétylé  C6H*<^]c*h"3?AzH*  se  Produit  à  rétat  de 
chlorhydrate  lorsqu'on  mélange  des  proportions  convenables  de 
la  base  et  de  chlorure  d'acétyle,  dissous  tous  deux  dans  l'éther  : 
ce  chlorhydrate  est  brun  rougeàtre.  La  base  cristallise  dans  l'éther 
absolu  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  89-91°,  déliquescentes,  très 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  les  acides. 

L'acide  sulfurique  donne  lieu  à  froid  à  la  réaction  suivante  : 

*C*H*(  AiH.C«H*0)[Ax(C«H»XAxH»)]-f  SO*Ht=Ai«+SOt-f 2H*0-r-aC«H*(  ÀiH.  CHHWAxH .  C*ll>) . 

AzH* 
MéthyLo.-amidophénylhydrazine  C6H4<CAz/qjj3\  .  AzH*  "  —  Mèuie 

préparation  que  pour  le  dérivé  éthylé.  Huile  rougeàtre. 

Le  dérivé  acétylé  C6H*(AzH.CaH30)[Az(CH3)(AzH»)]  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  129131°. 
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/ÀZ-CH 

*PhénotriÊzineCfiWK  i      II    .— On  abandonne  pendant  quel - 

NAz-Az 

ques  jours,  dans  un  dessiccateur,  un  mélange  intime  d'anhydride 
phosphorique  et  d'acétyta.-amidophénylméthylhydrazine  ;  puis  on 
reprend  par  l'eau,  on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  sodium  et 
on  évapore  à  sec  au  bain-marie  ;  en  reprenant  le  produit  par  de 
l'éther  de  pétrole  bouillant,  on  obtient  par  refroidissement  des 
cristaux  jaunes,  fusibles  à  65-66°,  répondant  à  la  formule  ci-des- 
sus. Ce  corps  bout  à  288-240». 
L'auteur  explique  sa  production  par  l'équation  suivante  : 

.AiH-CO-CIP  .As-CH 

C«H*C  =  WO  +  2GH3  +  C«II*<  I     ||    . 

\Ae(CH*)-AeH*  Me-As 

*-Méthylphénotétrazine  C«H*<^",^Z.— On  ajoute  la  quan- 
tité théorique  de  nitrite  de  sodium  à  une  solution  chlorhydrique 
bien  refroidie  de  méthyl-o.-amidophénylhydrazine,  puis  on  neu- 
tralise par  le  carbonate  de  sodium  et  on  épuise  par  l'éther.  On  ob- 
tient ainsi  des  lamelles  nacrées,  incolores,  fusibles  à  62°,  très 
solubles  dans  l'éther,  la  benzine,  l'alcool  chaud,  la  ligroïne  bouil- 
lante, les  acides  minéraux,  les  alcalis  concentrés  et  chauds. 

L'ucide  nitrique  concentré  transforme  à  80-100°  lVméthylphé- 
notétrazine  en  prismes  jaune  d'or,  fusibles  à  127°.  ad.  p. 

Action  de  la  benmylamine  sur  le  ehtorore  die  mé- 
thylène |  (h.  HLE91PF  (Licb.  Ann.  Chenu,  t.  *M,  p.  219 
à  232 j.  —  Elle  donne  lieu  principalement  à  lu  nwthylone-dibenzyl- 
amiiw,  d'après  l'équation  : 

Le  mélange  des  deux  composés,  dans  les  rapports  voulus,  a  été 
chauffé  en  tubes  scellés,  au  bain-marie,  pendant  dix-huit  heures. 
En  reprenant  le  produit,  en  partie  cristallisé,  on  dissout  les  cris- 
taux et  il  reste  une  huile  dense,  ainsi  que  du  chlorure  de  méthy- 
lène qui  surnage  la  solution.  Cette  dernière  renferme  environ  la 
moitié  de  la  benzylamine  employée,  à  l'état  de  chlorhydrate.  La 
solution  éthérée  de  la  partie  huileuse  laisse  par  l'évaporation, 
après  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium,  une  huile  à  odeur  de 
géranium,  très  alcaline,  d'où  se  déposent  à  la  longue  des  cristaux 
prismatiques  de  méthylène  dibenz y lamine,  fusibles  à  45-46°,  distil- 
lant à  225-230°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  L'huile  qui  baigne  ces  cristaux  est  incristallisable; 
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elle  a  la  composition  de  la  méthylène-benzylamine,  mais  parait 
être  un  mélange  de  diverses  bases  méthyiéniques  qui  n'ont  pu 
être  séparées.  Elle  paraît  due  à  une  réaction  trop  prolongée,  car 
on  ne  l'observe  pas  si  on  arrête  l'opération  après  douze  heures. 

La  production  de  méthylène-dibenzylamine  libre,  au  lieu  de  son 
chlorhydrate,  résulte  d'une  réaction  secondaire  : 

CH'(C1H,ïAzH.HCl)H-2C^H,'AzH2=CH2(G^H,'A2H)2+2G,ïH,'AzH2.Ha.> 

.  Le  chlorhydrate  de  méthylène-dibenzylamine  Cl5H18Az,(HCl)t 
cristallise  par  refroidissement  en  lamelles  clinorhombiques  inco- 
lores, fusibles  à  240-242°.  Le  bromhydrate  est  en  lamelles  soyeuses; 
Viodhytjrate  forme  des  lamelles  clinorhombiques,  peu  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  nitrate  est  amorphe  et  déliquescent.  Le 
sulfate  neutre  C15H18Az*.SO*Ha  +  2H*0  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques  efllorescents.  Le  phosphate  C^H^Az^POH3)* 
est  en  aiguilles  anhydres,  fusibles  à  228-233°.  Le  chloroplatinate 
£6  précipite  en  lamelles  jaunes;  le  chloraurate  en  aiguilles.  Voxa- 
late  acide  Ci5HiBAzf(G*04Ht)t  forme  des  cristaux  incolores  fusi- 
bles à  133-136°.  Le  picrate  se  précipite  en  aiguilles  jaunes,  c'est 
le  Bel  le  moins  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L'action  de  l'azotite  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  parait 
donner  l'azotite;  néanmoins  la  distillation  du  produit  avec  l'eau  n'a 
pas  fourni  de  base  nitrosée,  mais  des  produits  de  décomposition, 
notamment  de  la  benzylamine  et  de  la  méthylène-dibenzylamine, 

kd.  w. 

Recherches  sur  les  acétones  mixtes  grasses-aro- 
matiques et  sur  leur  oxydation  par  le  permanga- 
nate «le  potassium  ;  Ad.  CIjAUS  [Journ.  f.  prakt.  Clwm., 
(2),  t.  41,  p.  896-414].  —  L'auteur  croit  pouvoir  formuler  la  règle 
suivante  :  lorsqu'on  soumet  à  l'oxydation,  par  le  permanganate  de 
potassium  à  froid  et  avec  certaines  précautions,  les  acétones  mixtes 
grasses  aromatiques,  substituées  dans  le  noyau  aromatique  par 
ut*  radical  alcoolique,  situé  lui-même  en  position  orlho  par  rapport 
*u  carbonyle,  on  les  convertit  toujours  en  acides  a-cétoniques, 
quel  que  soit  le  nombre  des  atomes  de  carbone  de  la  chaîne  grasse 
-Unie  au  carbonyle,  et  que  cette  chaîne  soit  primaire  ou  secon- 
daire. 

Méthyl-p.-crésylcétone  CH3.CW.CO.CH3.  —  Préparée  au 
moyen  du  chlorure  d'acétyle,  du  toluène  et  du  chlorure  d'alumi- 
nium, cette  acétone  est  un  liquide  incolore,  mobile,  réfringent, 
bouillant  à  222°.  Sa  densité  à  13°  est  1,013.  L'oxydation  par  l'acide 
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nitrique,  l'acide  chromique  ou  le  permanganate  fournit  un  mélange 
d'acides  p.-toluique  et  téréphtalique. 

La  dibromomcthyl-p.-crosylcélone  C7H3 .CO. CHBr1  cristallise 
en  belles  lamelles  incolores,  non  sublimables,  fusibles  à  07%  peu 
solubles  dans  l'alcool.  Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  fournit  éga- 
lement les  acides  téréphtalique  et  p.-toluique.  Traitée  pur  la  po- 
tasse alcoolique,  elle  perd  ses  deux  atomes  de  brome  et  se  convertit 
en  un  composé  qui  est  Y  aldéhyde  crésylglyoxyhque&W .CO.CHO, 
ou  un  polymère  de  ce  corps  ;  ce  composé  cristallise  dans  l'alcool 
en  mamelons  qui  fondent  à  170°  et  qui  se  subliment  sous  la  forme 
d'aiguilles  incolores. 

La  méthylp.-crésyl-carboxime  C"W.C(ÀzOH).CH*  cristallise 
en  lamelles  hexagonales  jaunâtres,  fusibles  à  88*,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Uhydrazide  CW1  .CiAzW-CW^.CH*  forme  de  beaux  prismes 
incolores  et  brillants,  fusibles  à  95°. 

Soumise  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  en  présence  d'alcool 
à  70  0/0,  la  méthyl-p.-crésylcétone  fournit  la  pinacone  corres- 
CHa.C«H*.C(OH).CH* 

CH3.C6H*.(!:(OH).CH» 
des  lamelles  hexagonales,  fusibles  à  90°,  extrêmement  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  non  sublimables. 

La  distillation  de  la  méthyl-p.-crésylcétone  sur  de  la  poudre  de 
zinc  fournit  un  mélange  d'hydrocarbures,  qui  n'ont  pu  être  isolés  i 
l'état  de  pureté;  la  réduction  par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse, 
ou  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  n'a  pas  fourni  de  résultats 
Lion  nets  :  la  réduction  par  l'acide  iodhydrique  a  fourni  dup.-éthyl- 
toluène. 

Si  l'on  chauffe  à  70°  un  mélange  do  méthyl-p.-crésylcétone  et 
d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  fait  subitement  une  vive  réaction; 
en  opérant  avec  les  précautions  convenables,  on  obtient  une  petite 
quantité  d'aiguilles  blanches,  qui  se  subliment  dans  le  col  du  ballon, 
et  qui  paraissent  constituer  la  phorone  correspondant  à  l'acétone 
employée.  Ce  corps  a  pour  formule  C27H*60;  il  fond  à  168°  et  est 
très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Si  Ton  opère  sans 
précaution,  on  n'obtient  qu'un  charbon  brillant  et  léger,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

Si  l'on  traite  la  méthyl-p.-crésylcétone  par  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  et  qu'on  abandonne  ensuite  le  produit  à  lui-même, 
on  voit  se  déposer  au  bout  de  quelques  jours  des  cristaux  consti- 
tuant le  tri'p.-crosylbenzône  symétrique  C6H3(C7H7)3. 


pondante  oiM  ^affA  1  _„   nfi%;  cette  dernière  cristallise  en  gran* 

* .  G(OH) .  ^ 
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Purifié  par  lavage  à  l'alcool  et  cristallisation  dans  le  chloro- 
forme, cet  hydrocarbure  se  présente  en  lamelles  fusibles  à  171°  et 
se  décomposant  vers  220°. 

Le  dérivé  tribromé  Gt7HtiBrs  cristallise  dans  le  sulfure  de  car- 
bone en  aiguilles  incolores  fusibles  à  212°. 

Le  dérivé  tri ni t ré  Ct7Htl(AzO^)3  est  une  poudre  cristalline,  so- 
luble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acétone;  il  commence 
à  se  décomposer  vers  160°. 

Oxydé  par  l'acide  nitriqu9  (d=i,i)  à  160-180%  le  tricrésylben- 
zène  se  convertit  en  acide  benzène-tribenzoïque  CeH\GeH4 .  CO1!!)*. 
Ce  dernier  est  une  poudre  cristalline  presque  incolore,  qui  6e  su- 
blime sans  fondre  à  280°,  en  donnant  de  belles  aiguilles  blanches. 
Le  sel  neutre  de  potassium  Ct7Hi506Ks  est  une  masse  confusément 
cristalline,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau;  les  sels  monacide 
C*W*0«K*  et  diacide  C*WiOK  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  Le 
sel  neutre  dammonium  cristallise  en  croûtes  jaunâtres  très  so- 
lubles dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Métbyl-xylyl-cétone  C«H*(CH»)*(1  a)-COU)-CH*.  —  Liquide  hui- 
leux, incolore  et  très  réfringent,  bouillant  à  243°,  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique. 

L'oximo  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  incolores  fusibles 
à  89-90°. 

Ubydrazide  forme  des  cristaux  incolores  fusibles  à  113*. 

Réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse  alcoolique,  la  méthyl- 
xylyl-cétone  fournit  le  carbinol  correspondant  : 

C*H3(CH3)*-CHOH-CH*, 

liquide  huileux,  bouillant  à  255-260°. 

La  réduction  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  fournit  le 
diméthyl-éthylbenzène  C6H3(CH»)*(C*H») . 

L'oxydation  par  le  permanganate  au  1/500  fournit  Y  acide  œ.-p.- 
diméthyl-benzoïque  (ou  p.-xylique),  fusible  à  163°. 

Traitée  par  le  gaz  chlorhydrique,  la  xylylmélhylcétone  laisse 
déposer  au  bout  de  quelques  jours  des  aiguilles  presque  inco- 
lores, fusibles  à  113°,  très  solubles  dans  l'éther,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  et  ayant  pour  formule  C*0H**O;  dans  certaines  conditions 
mal  déterminées  on  a  obtenu  une  seule  fois  un  composé  fusible 
à  i73°  et  ayant  pour  composition  G  =  93,8;  H  =  7,4. 

Cymyl-métbylcétone  C^H^^H^^^CH^^iCO-GH^^j.  —  Li- 
quide bouillant  à  256-260°,  qui  se  convertit  par  les  oxydants  en  acide 
méthylisophtalique  C6H3(CO*H)*(i  3)(CH3)(6).  ad.  r. 
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Smr  les  «•■ihkaiioMi  4«  «kl«rare  *e  Mmmaémjim 
•vee  les  pMéMolat  #•  BttBJVEll  (£je&.  Aiijl  CAefli., 
t.  9*9,  p.  56  à  75).  L'auteur  a  fait  connaître  il  y  a  dix  ans  (Bull, 
I.  ••,  p.  SOS)  les  combinaisons  (beméines)  fournies  par  le  phé- 
nol. On  obtient  de  semblables  benzëines  avec  les  phénols  dont 
l'hydrogène  para  (à  l'égard  de  OH)  n'a  pas  été  substitué  ;  ainsi 
avec  Vo.-  et  le  m.-crésol,  la  pyrocatéchine,  la  résorcioe,  mais  non 
avec  le  p.-crésol  et  l'hydroquinone. 

Chlorure  di  benzehyle  et  naphtols;  #•  BKBMEfi  (p.  56  à 
00).  —  Le  naphtol  a  contenant  un  atome  H  para  donne  l'anhydride 

CPH5.G=(C"H«OH)« 

jr«-naphtolbenzéine  0  ,  tandis  qu'avec  le  p-naph- 

C«H3.i=(G«oH«OH)« 
toi,  qui  ne  présente  pas  d'hydrogène  dans  la  position  para,  l'hydro- 
gène éliminé  est  celui  de  l'hydroxyle  et  le  produit  formé  est 
G»H8G=(OC«oH^)« 

O  .  Ces  deux  dérivés  sont  sans  doute  formés  par 

C«HH}=(OG«W)* 

l'Action  des  alcalis,  de  l'eau  ou  de  l'alcool  sur  les  produits  immé- 
diats de  la  réaction C«H».CCI<qÎÔh!oh  et  C6H8 •  GCI<Oc!ohÎ- 

;  oL^Naphtolbcniéinc.  —  On  chauffe  au  bain-marie  1  molécule 
C*H5.CCls  avec  2  molécules  dVnaphtol  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dé- 
gage plus  d'acide  chlorhydrique  ;  puis  Ton  reprend  le  produit  par 
de  la  soude  étendue;  enfin  on  précipite  la  solution,  qui  est  d'un 
vert  foncé,  par  HCl.  La  naphtolbenzéine  se  précipite  en  flocons 
bfruns,  incristaîlisables,  solubles  dans  l'alcool,  l'ôther,  la  benzine, 
l'acide  acétique,  avec  une  coloration  jaune  rouge  ;  elle  fond  dans 
l'eau  bouillante.  Elle  donne  des  combinaisons  salines  avec  les  acides 
et  avec  les  alcalis.  Ce  sont  des  précipités  verts,  obtenus  en  ajou- 
tant à  la  solution  alcoolique  un  acide  concentré  ou  une  solution 
alcoolique  d'alcali. 

Le  $-naphtol  fournit  avec  le  chlorure  do  benzényle  un  composé 
indifférent,  insoluble  dans  l'alcool  et  cristallisant  dans  la  nitroben- 
zine  bouillante  en  aiguilles  blanches,  fusibles  au  delà  de  350*  et 
distillant  sans  décomposition  notable.  La  potasse  fondue  ne  l'at- 
taque pas  ;  l'acide  sulfurique  concentré  le  dédouble  en  acide  ben- 
zoïque  et  p-naphtol.  Il  est  isomérique  avec  la  naphtol-benzéine 
a  C"H»«03. 
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Pyrog ALLOLBENZÉine  ;  O.  DŒBJVER,  et  A.  FŒRSTER  (p.  60 

à  68).  —  La  combinaison  du  pyrogallol  avec  le  trichlorure  de  ben* 
zényle  ne  s'effectue  qu'à  160°;  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  gaz 
HCI,  on  fait  bouillir  le  produit  avec  de  l'eau  qui  laisse  la  benzéine 
sous  forme  d'une  poudre  brune,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'acide  acétique  chaud.  Elle  s'en  sépare  en  petits  Cristaux 
verts,  à  éclat  mordoré,  en  forme  de  bateaux.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  bouillant,  ainsi  que  dans  une  solu- 
tion d'aoétate  de  sodium.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  causti?» 
ques,  moins  dans  l'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins.  Ses  solu- 
tions neutres  sont  d'un  bleu  violet,  qui  vire  au  bleu  barbeau  par 
un  très  léger  excès  d'alcali.  —  La  pyrogallolbenzéine  C*8HMOf* 
séchée  à  l'air  renferme  5H*0  ;  elle  est  anhydre  à  110°.  Sa  solution 
ammoniacale  neutre  donne,  avec  la  plupart  des  solutions  métalli- 
ques, des  laques  violettes. 

Traitée  par  les  anhydrides  ou  les  chlorures  d'acides,  elle  fixe 
quatre  résidus  d'acides  : 

Le  dérivé  tétracétylé  C38H*>0"(C*H»0)*  cristallise  dans  l'alcool 
en  cristaux  d'un  rouge  clair,  fusibles  à  208°. 

hedérivé  tétrabenzoylé  CS8H*°0lf  (C^HH))*  cristallise  en  prismes 
rouges  à  reflets  verts,  fusibles  à  251°.  » 

Le  dérivé  tétr  avaler  y  lique  C*«H*>0"(C5H90)*  fond  à  227-220° 
et  cristallise  en  aiguilles  rouges  avec  reflets  verdâtres. 

Traitée  par  le  zinc  en  poudre  et  l'acide  acétique,  la  pyrogallol- 
benzéine donne  un  produit  d'hydrogénation  CI*H1H)5  +  8HK)  qui 
cristallise  dans  l'acide  acétique  à  12  0/0  en  une  poudre  rougeâtre, 
ou,  si  la  solution  est  étendue,  en  longues  aiguilles,  d'abord  inco- 
lores, mais  qui  deviennent  rouges  au  contact  de  l'air. 

L'hydrodérivé  parait  avoir  pour  constitution 

C«HS.CH<g»^j;j22>0. 

Quant  à  la  pyrogallolbenzéine,  les  auteurs  la  représentent  par  la 
formule 

»H».c<gg22!«!>o      o<gJîwSc.OTis. 


*■»    6 — ô  0H 

Son  i/o.-crésolbbnzéine;  G.  SCIIRŒTER  (p.  68-75).  —  Pré- 
parée comme  les  autres  benzéines,  cette  matière  colorante  se  dé- 
pose en  croûtes  cristallines  rouges   lorsqu'on  chauffe,  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  le  produit  brut  dissous  dans  une  solu 
tion  étendue  de  bisulfite  de  sodium,  -Elle  est-solublc  dans  l'acide 
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acétique,  l'alcool,  l'élher,  peu  dans  la  benzine  bouillante.  Los  alca- 
lis la  dissolvent  avec  une  couleur  rouge  violacé,  qui  disparaît  peu  à 
pou  à  l'air.  Elle  fond  à  220*225°.  Elle  a  pour  composition  C^H^O8, 
soit  C«H».C(OHXC,'H«OH;?. 

Réduction  de  lu  crésolbonzéiae.  Dioxydiméthyltriphénylmé- 
thane  C*«H»0*,  soit  CW.CH(CWOH)«.  On  fait  bouillir  la  ben- 
zéine  avec  une  solution  d'acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  que  la  satu- 
ration par  la  soude  ne  donne  plus  de  coloration  violette.  Le  produit 
de  réduction  se  dépose  par  le  refroidissement;  l'alcool  aqueux 
l'abandonne  en  aiguilles  d'un  jaune  pflle,  fusibles  à  170- 171*,  peu 
solubles  dans  l'eau,  solublesdans  les  alcalis;  cette  solution  rougit 
à  l'air.  Le  dérivé  acétylé  C"H"0'(C*H30)*  du  produit  de  réduc- 
tion cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  i  91*. 
Le  dérivé  benzoylé  CtWO^CWO)'  est  en  lamelles  blanches, 
fusibles  à  91°,5.  Le  dibromuro  GflHf*0*Br,>  obtenu  par  l'action 
du  brome  en  solution  acétique  sur  le  produit  do  réduction,  se 
dépose  en  longues  aiguilles  orangées,  insolubles  dans  l'eau,  solu- 
bles dans  l'alcool,  fusibles  à  130*.  Le  dérivé  dinitré  C"H"0*(AzOV 
a  été  préparé  en  ajoutant  goutte  à  goutte  2  molécules  d'acide  azo- 
tique fumant  à  une  solution  acétique  refroidie  de  i  molécule  du 
composé  C^HioO*.  Il  se  dépose  par  l'addition  d'eau  en  lamelles 
d'un  juune  pflle,  qui  fondent  à  127*. 

L'o.-crésolbenzéine  est  dédoublée  par  la  potasse  en  fusion  en 
benzine  et  dinwthyldioxybvnzopbénonc  CO(C7H6OH)*,  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  138°  et  se  vola- 
tilisant déjà  en  partie  avant  celte  température. 

Le  métacrésol  fournit  une  benzéine  analogue  à  la  précétlonle; 
mais  le  paracrésol  donne  avec  le  chlorure  de  bonzényle  un  com- 
posé incolore  à  caractère  d'éther.  éd.  w. 

Sur  l'aeifto  phénylaalieylique;  C.  ARBEXZ  (Lieb. 
Ami.  Ch.t  t.  M9,  p.  76  à  87).  —  Cet  acide  a  été  obtenu  par 
M.  Graebe  en  traitant  le  salol  par  le  sodium  (t.  M>,  p.  570).  L'au- 
teur a  suivi  la  même  méthode  en  n'opérant  que  sur  10  grammes  de 
salol  à  la  fois  ;  le  rendement  est  alors  de  20  à  25  0/0.  Traité  par 

PCI5  à  0°,  il  donne  une  huile,  sans  doute  CrtH+<[?y^5,  qui  se  dé- 
double à  chaud  en  xanthone  C6H*<qq>C6H«  et  HC1  ;  sous  l'action 

de  1H  à  180°  et,  plus  lentement,  de  HCI,  il  y  a  de  même  production 
de  xanlhone. 

Le  phénylsalicylate  d ammonium  C*H*(OCeH*jCOf (AzH«)  cris- 
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ialtise  en  longs  prismes,  fusibles  à  130°  et  s^lécomposant  ensuite; 
distillé,  il  fournit  de  l'oxyde  de  phényle. 

Le  sel  de  potassium  est  en  grands  rhomboèdres.  Le  sel  de  cal- 
cium (C13H*03)*Ca  -|-  2H*0  cristallise  par  refroidissement  en  ai- 
guilles; le  sel  de  baryum  renferme  1H*0.  L'éther  méthylique  et 
Yétber  éthylique  distillent  au  delà  de  800°.  Véther  phénylique 
CW5O.C6H*.CO*C«H5  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  109°.  Uamide  C«H*0.C6H*,C0AzH*  cristallise  dans  l'ai- 
cool  en  prismes  fusibles  à  131°,  distillables  sans  décomposition; 
PCI5  la  convertit  en  xanthone.  Vanilide C«H*0 .  C«H* .  CO .  AzHC«H^t 
obtenue  en  chauffant  à  110°,  molécule  par  molécule,  l'acide  phé- 
nylsalicylique  et  l'aniline,  puis  ajoutant  1  tiers  de  molécule  PCI5  et 
chauffant  à  130°,  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à  97°,  distillables  sans  décomposition.  La  nitranilide,  pré- 
parée  de  même,  fond  à  121°  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes.  Ré- 
duite par  l'étain  et  HC1,  elle  donne   une  anhydrobase,  dont  le 

chlorhydrate  C6H»0  C«H*^H>C«H*.HCl  est  Peu  solub,e  da«6 

l'eau  et  dans  l'alcool.  La  base  libre  se  sépare  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  147°,  par  l'addition  de  ligroïne  à  sa  solution  éthérée. 

Acide  dinitrophénylsalicylique.  —  On  introduit  l'acide  phényl- 
6alicylique  dans  5  fois  son  poids  d'acide  azotique  fumant  refroidi 
à  0%  puis  on  précipite  par  l'eau.  Pour  le  purifier,  on  le  fait  bouil- 
lir avec  du  carbonate  de  baryum;  le  dinitrophénylsalicylate  de 
baryum,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  par  refroi- 
dissement, tandis  qu'il  reste  du  nitrosalicylate  en  dissolution. 
L'acide  dinitré  libre  fond  à  153°  et  cristallise  dans  la  benzine  en 
aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  le  chlo- 
roforme. Le  sel  de  baryum  [C1  WO»( AzO*)*]*Ba  +  4H*0  est  en 
lamelles  jaunes,  solubles  dans  l'alcool  absolu;  100  parties  d'eau  à 
17*  en  dissolvent  0,267  partie.  Le  sel  de  calcium  (avec  4H*0)  est 
plus  soluble.  Le  sel  d'argent  Cl3H703(Az02)*Ag  cristallise  en  fines 
aiguilles,  fusibles  dans  l'eau  bouillante.  L'éther  méthylique  cristal- 
lise en  prismes,  fusibles  à  126°;  Yétber  éthylique  fond  à  76°;  IV 
mide,  à  166°. 

L'acide  azotique  fumant  convertit  à  chaud  l'acide  dinitré  en  acide 
nitrosalicylique  (CO«H)l(OH)2(AzO«)5  et  dinitrophénol  1.2.4. 
L'acide  sulfurique  concentré  le  transforme  à  150°  en  pdinitro* 
xanthone,  fusible  à  259°. 

Le  brome  en  excès  agit  sur  l'acide  phénylsalicylique  en  présence 
de  l'eau  à  150°,  pour  donner  le  dérivé  tribromé  Cl3H7Bi*303>  qui 
cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
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J76°.  Son  èther  cristaMise  en  prismes  et  fond  à  67°.  L'acide  sulftH 
rique  concentré  le  convertit  à  150°  en  tribromoxanthone  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  soluble  dans  le  chloroforme  et  le  sul- 
fure de  carbone,  sublimable  en  aiguilles.  sd.  w. 


Aetien  4km  ehlerare  4e  Méthylène  rar  la  yara^èt 
l'erthe-teluliUne *  H.  QltiJMHAGEN  (Lieb.  Ann.  Cà] 
t.  M*,  p.  285-813).  —  Cette  réaction  donne  pour  chacune  de  ces 
toluidines  deux  bases  méthyléniques  isomères,  Tune  liquide; 
l'autre  solide;  la  p.-toluidine  donne  en  outre  une  base  diméthy- 
lénique. 

La  p.-loluidine  pure  (4  moléc.)  a  été  chauffée  en  tubes  scellée, 
au  bain-marie,  avec  1  moléc.  de  chlorure  de  méthylène.  La  moitié 
de  la  solution  est  convertie  en  chlorhydrate,  l'autre  moitié  en 

méthylène-p.-tohiidine  CH»<j^g;^î{J^[{J  qui  iiùprêgne  à  Télat 

oléagineux  le  chlorhydrate  cristallisé.  L'huile  séparée  des  cristaux 
abandonne  peu  à  peu  l'isomère  solide,  qu'on  peut  isoler  également 
par  l'éther,  dans  lequel  il  est  peu  soluble. 

La  méthylène-p.-toluidine  liquide  est  une  huile  épaisse  brune, 
se  concrétant  par  le  froid  et  distillant  avec  décomposition  au  delà 
de  360°.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  etc.; 
elle  ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d'eau.  Soluble  dans  SO'H*  éo&- 
centré  avec  une  fluorescence  verte,  elle  n'est  que  difficilement 
soluble  dans  MCI  étendu,  le  chlorhydrate  étant  décomposé  par 
l'eau.  Ce  sel  est  amorphe,  même  lorsqu'il  est  obtenu  en  faisant  passer 
un  courant  de  gaz  MCI  dans  la  solution  henzénique  de  la  base  ;  les 
autres  sels  sont  également  amorphes,  y  compris  le  chloroplatinate 
et  le  chloraurate  (C15H«»Az*.HCl)*PlCl*  et  C"H"At».HGI.  AuCP. 

La  base  solide  est  amorphe,  jaunâtre,  fusible  à  156°  et  distille 
au  delà  de  360°  en  se  décomposant.  La  nature  de  son  isomérie 
avec  la  base  liquide  est  encore  problématique.  Les  sels  de  la 
base  solide  sont  amorphes  et  peu  stables.  Le  chlorhydrate 
C!*Hl8Az*.2HCl  est  une  poudre  jaune,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau.  Le  chloroplatinate  C^H^Az^gHCl.PtCl4  est  une 
poudre  brune,  ainsi  que  le  chloraurate.  L'oxnlatoG^H^Az^^C^O^lP 
se  sépare  en  croûtes  cristallines. 

Dinwthylhw-di-pAolmdine  CH» .  C«H+Az<£}]î>Az .  C«H*CH*. 

Cette  base  est  quelquefois  contenue  à  l'état  de  chlorhydrate,  accom- 
pagnant celui  de  p.-toluidine,  dans  le  produit  de  la  réaction  ;  on  la 
sépare  de  la  toluidine  mise  en  liberté  en  distillant  oelïe-ci  avec  la 
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vapeur  d'eau.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petits 
sphéroïdes,  qui  se  ramollissent  à  80°  et  fondent  à  90°.  Insoluble  dans 
l'eau,  elle  se  dissout  aisément  dans  les  acides.  Le  chlorhydrate 
C16H18Az*.2HCl  cristallise  en  petites  sphères  à  structure  radiée, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  en  est  de  mente  du  bromhy- 
drate.  Le  chloraurate  est  un  précipité  cristallin.  Le  sulfate 
Cl6Hl8Az*.S04H*  cristallise  en  lamelles  confuses.  L'acide  azo- 
teux transforme  la  base  en  dérivé  nitrosé  Cl6Hl7(AzO)Az*,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  C'est  une  poudre  légère,  jaunâtre  ;  son 
cbloroplatinate  (C16H«7Az3O.HCl)*PtCl*  est  un  précipité  cristallin. 
Lsunéthylène-diorthotoluidine  liquide  C15H18Az*  est  une  huile 
d'un  rouge  brun  distillant  à  350°  en  se  décomposant,  non  volatile 
avec  la  vapeur  d'eau.  Ses  sels  sont  amorphes.  La  base  solide 
constitue  un  sédiment  cristallin,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid 
et  dans  l'éther;  l'alcool  bouillant  l'abandonne  en  prismes  de 
1  millimètre  environ,  du  type  orthorhombique  (déterminations 
de  M.  Kalkowski).  La  base  fond  à  135°  et  se  décompose  par 
la  distillation.  Ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau,  assez  stables  et 
cristallisent  en  agrégations  mamelonnées.  Les  sels  étudiés  sont 
le  chlorhydrate  Cl*Hi*Az*.2HC\,  le  bromhydrate  (2HBr),  le  sulfate 
CfW8Az3.SO*H*,  le  phosphate  C**H180*.2PO*H»,  les  oxalates 
C*»H**Az*.3C*0*H*  et  2C*0*H«,  V acétate.  L'acide  azoteux  n'a 
fourni  que  des  produits  bruns  et  résineux.  ko.  w. 

8ur  quelques  dérivés  élu  ftiphényle  ;  JTes»  KAI- 
SER (Lieb.  A nn.  CL,  t.  ***,  p.  95  à  102).  —  Le  but  de  l'au- 
teur était  de  préparer  la  phénylanthraquinone  en  partant  du  diphé- 
nyle.  L'action  de  l'anhydride  phtaliquesur  le  diphényle,  d'après  la 
méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts,  lui  a  fourni  Yacide  diphényl- 

pbtaloylique  C6H4<qq^       *         .  On  ajoute  peu  à  peu  4  parties 

de  chlorure  d'aluminium  à  un  mélange,  chauffé  au  bain-mari e,  de 
6  parties  de  diphényle  et  de  3  parties  d'anhydride  phtalique  ;  le 
produit  brut  est  épuisé  par  l'eau  chaude,  additionnée  de  HCI, 
pour  éliminer  Al*Cl6  et  l'acide  phtalique,  puis  dissous  dans  le  car- 
bonate de  sodium  et  reprécipité  par  HGl.  L'acide,  purifié  enfin  par 
son  6el  de  calcium,  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'éther,  et  cristallise 
en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  220°.  Il  se  dissout  dans  S04H* 
avec  une  couleur  rouge  ;  après  avoir  été  chauffée  à  100%  la  solu- 
tion sulfurique  n'est  plus  précipitée  par  l'eau.  Cet  acide  diphényl- 
phtaloylique  n'a  pas  pu  être  converti  en   phénylanthraquinone. 
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La  diphénylphtaloylate  de  calcium  (C«>H"0»)'CaK6e  dépose  i 

l'état  cristallin  de  sa  solution  concentrée  chaude  ;  le  sel  d  argent 

est  un  peu  soluble  dans T eau  bouillante,  L'éther  méthyltque  est 

une  poudre  cristalline  blanche  (dans  la  ligroïne),  fusible  à  85-90*» 

X-  C"H9 
La  phénylhydraxone  C6H4<    V  cristallise  dans  l'alcool 

*  ^CO-Az».CW 

en  fines  aiguilles  qui  fondent  à  192-194°,  insoluble  dans  les  alcalis 
bouillants.  Vacétoxime  G#Hi<qq  q   '/Az  est  en  lamelles  fa* 

sibles  à  180°,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  le 
chloroforme. 

Acides  o.  et  p.-diphénylcarbonique.  —  Ils  ont  été  préparés, 
d'après  la  méthode  de  M.  Sandmeyer,  en  partant  des  nitrodiphé- 
nyles  o,  et  p.  en  passant  par  les  dérivés  amidés  et  diazoïques,  trai- 
tant ces  derniers  par  le  cyanure  cupropotassique,  et  enfin  saponi- 
fiant les  cyanures  ainsi  produits.  L'auteur  a  analysé  le  précipi  é 
rouge  formé  par  le  chlorure  cuivreux  avec  le  chlorure  de  diazodi- 
phényle  et  lui  a  trouvé  pour  composition  (CttH9Az*Cl),Cii>Glt.  Les 
acides  diphénylearboniques  obtenus  présentaient  les  caractères  de 
l'acide  para  décrit  par  M.  G.  Schullz  et  ortho  de  MM.  Fittig  et 
Odtermayer. 

Le  p.-oxydiphényle  fusible  à  164-165°,  dérivé  de  l'acide  para* 
sulfonique  (LatschinofT),  est  identique  av.ee  celui  que  fournit  le 
p.-amidodiphényle  ;  ce  dernier  fond  à  160-162°,  et  non  à  150-151", 
comme  l'a  indiqué  M.  Hûbner.  éd.  w. 

Nouvelle    réaction    du   tannin*   C  BfETTIMCaEK 

(Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  9M,  p.  341-345).  Lorsqu'on  fait  bouillir  une 
solution  do  tannin  avec  de  lu  pliénylhydrazine,  dans  le  rapport  de 
2  •  1  ou  plutôt  de  1  •  1,  ou  qu'on  chauffe  ces  deux  corps  sans  eau  à 
100°,  dans  le  rapport  de  1  l  2,  il  y  a  dégagement  de  GO1  et  il  se 
produit  un  mélange  de  divers  composés  solubles  dans  l'éther  et 
dans  l'eau  chaude.  L'addition  ménagée  de  soude  détermine  la  sé- 
paration de  phénylhydrazine  et  une  coloration  bleu  vert,  qui  ne 
tarde  pas  à  passer  au  jaune.  Le  composé  auquel  est  due  cette  réac- 
tion a  pu  être  isolé  en  acidulant  par  HC1  et  précipitant  d'abord  par 
l'ammoniaque  la  matière  colorante  qui  l'accompagne,  évaporant  la 
solution,  reprenant  le  résidu  par  l'alcool  et  ajoutant  de  l'éther  à  la 
solution  alcoolique,  pour  séparer  le  chlorhydrate  de  phénylhydra- 
zine; le  corps  en  question  reste  dissous.  11  cristallise  dans  l'oau 
en  rosettes  incolores,  fondant  à  112°  et  6e  décomposant  à  130-140°. 

ED.  w. 
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Oxydation  de  l'aride  gaUlque  et  des  tannins;  C 

IMETTIurttEll  (Lieb.  Ann.  CA.,  t.  M9,  p.  248  à  252).— 
L'oxydation  à  froid,  par  l'acide  azotique,  du  rouge  et  du  phlo- 
baphène  de  l'écorce  de  chône,  fournit,  outre  CO*  et  CPOW, 
plusieurs  acides  séparables  par  leurs  sels  calciques,  dont  le  ren- 
dement ne  dépasse  pas  6  0/0.  L'acide  gallotannique  donne  les 
mêmes  produits,  ainsi  que  le  tannin  et  l'acide  gallique.  Ces  der- 
niers donnent  notamment  un  sel  calcique  soluble  et  un  autre  sel 
peu  soluble;  ce  dernier  donne  une  quantité  de  calcium  correspon- 
dant au  trioxyglutarate-j-  H*0:  le  sel  soluble  a,  d'après  le  dosage 
de  celui-ci,  la  composition  du  trioxybutyrute.  Les  dérivés  acétylés 
de  l'acide  gallotannique  et  du  rouge  de  chêne  et  le  phlobapliène 
du  chêne  donnent  les  mêmes  sels.  éd.  w. 

Sur  les  nhénanaphtoxanthones  a  et  p  et  sur  la 

méthylxanthone  ;  E.  PHOMINA  (Lieb.  Ann.  Ch.,l.  t*9, 

O 

p.  87  à  95».  —  La  p-phénonaphtoxanthone  C6H*<çq>CI0H6  dé- 
rive du  salicylate  de  f-naphtyle  comme  la  xanthone  du  salol, 
comme  l'ont  montré  MM.  Graebe  et  Feer.  La  distillation  avec  la 
poudre  de  zinc  fournit  Y  oxyde  de  $-naphtylène-phénylène-méthane 

C6H4 
CH*<Qiopj«>^>  c{iii  se  présente  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  80°, 

solubles  dans  l'alcool.  La  réduction  par  IH  et  le  phosphore  à  150° 
donne  naissance,  comme  produit  principal,  à  l'hexahydrure  de 
naphtaline. 

La  phéuonaphtoxanthone  (3,  comme  la  xanthone,  ne  se  combine 
pas  à  rhydroxylamine.  Fondue  avec  la  potasse  ou  chauffée  à  200° 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  elle  est  convertie  en  o.-p-dioxyphé- 

QflL|4/QlJ\ 

nylnaphtylcétone     CO<p10„g  qu(v0),  composé  cristallisable  dans 

l'alcool  et  fusible  à  168-169°.  Le  *sel  potassique  C47H»°0(OK)« 
cristallise  en  aiguilles  jaunes  ;  Véther  diméthylique  cristallise  en 
lamelles  incolores,  fusibles  à  66-68°  ;  Véther  diéthylique  fond  à 
138-141°.  Cet  éther,  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur  le 
composé  potassique,  est  accompagné  d'un  composé  cristallisé, 
fusible  à  115-121°,  qui  parait  être  un  anhydride  de  l'éther  mono* 
éthylique  iC»~H«°0)*(0)(OC*H*)*. 

Le  dérivé  diacétylé  C«"H*°0(C*H30*)*  fond  à  107-108°  et  cris- 

tallise  dans  l'alcool  en  lamelles  incolores.  La  dioxycétone  fournit 

C6H*  OH 
avec  rhydroxylamine  Vacétoxime  HOAz    C<r;toHt  nu>  cristallin 
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sable  dans  la  benzine  et  dans  Faloool;  les  cristaux  brunâtres 
fondent  à  187-188°. 

La  phénylhydrazoneG*W>.  ÀzntC(C«HK)H)(C*<>H«OH)t  fournie 
par  l'action  de  la  phénylhydrazine  en  excès,  cristallise  dans  k 
benzine  en  cristaux  transparents,  qui  deviennent  opaques  par  k 
dessiccation. 

Ua-phénonaphtoianthone  donne,  par  l'action  de  la  poudre  de 

sine,  le  composé  a  CHV^^^O,  fusible  à  174-175*.  Traitée 

par  la  potasse,  elle  fournit  la  dioxyphénylnaphtylcétone  o.-a 

G*H*(OH) 
^<^i°Hsroi"  '  cr**ta"l8ant  difficilement  dans  l'alcool,  fusible  à 

108-106%  dont  les  sels  alcalins  sont  incristallisables.  Uétber  mé- 
thylique  CnHl0O(OCH*)*  est  une  poudre  cristalline  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  la  benzine,  fusible  à  64-68°  ;  Yéther  éthylique  fond 
à  135-187».  Vacétoxime  est  une  poudre  jaunâtre,  fusible  à  195- 
196»  ;  la  phénylhydrazone  correspondante  cristallise  difficilement. 

Mbthylxahthone  C6H*<qq>C6H8.CH8.  —  Les  dérivés  corres- 
pondant à  ceux  des  phénonaphtoxanthones  sont  tous  oléagineux. 

sd.  w. 

Reeherehes  rmr  le»  IndvJines  *  ••  FISCHER  et  M. 
HEPP  (Lieb.  Amu  CAM  t.  9M,  p.  233  à  263).  —  Les  auteurs 
ont  décrit  récemment  [Bull.  (3),  t.  i,  p.  660],  sous  le  nom  de 
rosinduline,  une  matière  colorante 

AzC«H* 
qui  est,  en  réalité,  le  dérivé  phénylé  d'un  corps 

Azll 

auquel  ils  réservent  actuellement  le  nom  de  rosinduline,  pouvant 
fournir  d'autres  dérivés  analogues  à  la  phénylrosinduline. 

On  prépare  la  rosinduline  proprement  dite  C**H15Az*  en  chauf- 
fant à  160-170°  sous  pression  1  partie  de  chlorhydrate  de  benzol- 
azo-a-naphlylamine  avec  2  parties  d'aniline  et  4  parties  d'alcool 

C«H*.  Àz*,C«WA*H*.HCl  +  CWÀzH*  =  C"Hi5Az3-HCl  +  ÀrfP  -f  H2 
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(l'hydrogène  ne  8e  dégage  pas,  mais  convertit  une  partie  du  dérivé 
diazoïque  en  dérivé  hydrazoïque).  Après  avoir  distillé  l'alcool,  puis 
l'aniline  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  épuise  le  produit  par 
l'eau  bouillante  ;  on  filtre  après  quelques  jours  la  résine  qui  se 
sépare,  puis  on  précipite  la  solution  par  NaCl  après  l'avoir  acidulée 
par  HG1  ;  le  chlorhydrate  de  rosinduline  se  sépare  alors  en  longues 
aiguilles  rouges  à  reflets  verts,  renfermant  CMH15Azs.HCl-f-3>5H10 
(le  résidu  de  l'épuisement  par  l'eau  cède  à  l'alcool  un  composé 
C**H"Az*0,  fusible  à  259°).  La  rosinduline  libre  cristallise  dans 
l'éther  en  lamelles  bronzées,  fusibles  à  198-199°,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine;  ses  solutions 
absorbent  CO*  de  l'air. 

EthvlvosinduUne  C^H^Az3.  —  On  la  prépare  de  même  en  par- 
tant  de  la  benzolazo-aéthylnaphtylamine.  Prismes  mordorés  fu- 
sibles à  18-4°.  Comme  la  rosinduline,  elle  se  dissout  dans  S04H* 
avec  une  couleur  verte  qui  vire  au  rouge  par  l'addition  d'eau; 
leur  solution  alcoolique  offre  une  fluorescence  jaune  ;  la  solution 
alcoolique  de  leurs  sels  est  rouge. 

Le  composé  C**HuAz*0,  signalé  plus  haut,  est  un  produit  de 
dédoublement  de  la  rosinduline  par  HCI 

C2*Hi*Az3+  H*0  =  C"H"Az20  +  AzFP. 

Les  auteurs  le  nomment  rosindone  et  lui  assignent  la  formule 


(tables  hexagonales  rouges  fusibles  à  259°).  Distillée  avec  de  la 
poudre  de  zinc  dans  un  courant  d'hydrogène,  la  rosindone  est 
dédoublée  en  benzine  et  *-naphtophénazine  Ci8Hi0Az*. 

La  phénylinduline,  déjà  décrite,  s'obtient  facilement  en  chauffant 
à  140-150°  un  mélange  de  1  partie  de  chlorhydrate  d'azobenzol-a- 
naphty lamine  et  4  parties  d'aniline  ;  après  quatre  à  cinq  heures, 
on  traite  le  produit  par  la  soude,  on  distille  l'aniline  et  on  épuise 
le  résidu  par  l'alcool  bouillant.  Il  est  essentiel  de  porter  le  mélange 
immédiatement  à  140-150°.  Si  l'on  maintient  le  mélange,  renfermant 
en  outre  du  chlorhydrate  d'aniline  à  110°,  on  n'obtient  que  peu  de 
matière  colorante  ;  mais,  même  en  chauffant  ensuite  à  150°,  le 
produit  est  surtout  formé  de  tétranilidonaphtaline  C^H^Az4,  fu- 
sible à  191°  (voir  plus  loin). 

Chauffée  à  200°  avec  HG1  concentré  et  un  peu  d'acide  acétique, 
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elle  se  dédouble  en  aniline  et  rosindone  ;  inversement  celte  der- 
nière est  convertie  en  phény!ro6induline  lorsqu'on  la  chauffe  avec 
du  chlorhydrate  d'aniline. 

P  -créaylrosinduline  CwHaiA23.  —  Obtenue  en  remplaçant 
l'aniline  par  la  p.-toluidine,  elle  cristallise  en  aiguilles  bronsées 
fusibles  à  212-213°.  On  obtient  son  isomère  Vi80-p.*crésylroêia- 
duline  en  lamelle?  bronzées  fusibles  k  231-232°,  en  chauffent  le 
chlorhydrate  de  benzolazo-p.-crésyl-a-naphtylamine  avec  de  l'ani- 
line et  de  l'alcool.  Ces  isomères  sont  représentés  par  les  formulât 


(  =r  Ai-^CPH*  (  =  As-rCW.CH* 

C*°H»  1  —  As^-CW  et      C«>H*    —  A*^-CW 

/  =  As— CWCI1'  (  =  A*  -  CW 

Le  premier  est  dédoublable  en  rosindone  et  p.-toluidine,  le 
second  en  méthylrosiodone  et  aniline.  La  méthylrosindone  cris- 
tallise dans  le  toluène  bouillant  en  lamelles  métalliques  bruea, 
fusibles  à  255°. 

Triméthylphénylrosinduline 

l=A*->C«I13.CH3 
Ci°H»{  —  As^-0«H*.CH3. 
f  =  Az— C«H*.CH3 

—  On  l'obtient  à  l'aide  de  la  nitroséthyle-a-naphtylamine  et  de  la 
toluidine  ;  elle  cristallise  dans  le  toluène  en  lamelles  bronzées  d'un 
rouge  noir.  Elle  est  accompagnée  de  tri'p.-crésylnaphtaline  1.2.4 
C^H^AzHC^H^CH8)3,  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  rou- 
gissant à  l'air,  fusibles  à  159-100°.  Son  oxydation,  par  HgO  ou 
par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  la  convertit  en  trimé- 
thylphénylrosinduline  et,  comme  produit  intermédiaire,  en  tolui- 
donaphtoquinoncditoluide  CP'H^Az*,  lamelles  orangées  fusibles 
à  147°. 

Napthyl-  et  isonaphtylrosinduline 

(  =  Az-7CCH*  (  =  Az  -tCAOH* 

G10H5  J  —  Az^CW       et      C»°H*  {  —  Az^C*Hs  . 
/  =  Az— W°W  (  =  Az— C«H* 

—  On  les  obtient  en  chauffant  à  160-170°  la  phényIazo-«-dinaph- 
tylamine  avec  de  l'aniline  et  de  l'alcool,  ou  bien  à  110-120°  la 
nitroso-a-dinaphlylamine  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate 
d'aniline.  La  première  est  insoluble  dans  l'alcool  et  cristallise  dans 
le  toluène  en  aiguilles  noires  fusibles  à  247°  ;  la  seconde,  soluble 
dans  l'alcool,  fond  à  256°  et  cristallise  en  lamelles  d'un  rouge 
foncé.  L'acide  chlorhydrique  dédouble  la  première  en  rosindone  et 
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naphtylamine,  la  seconde  en  aniline  et  un  dérivé  de  la  diphényl- 
uaphtazine,  soit 

===A,Ni«>ll« 


Az' 


)     ^ 


& 

composé  qui  cristallise  en  tables  hexagonales  rouges,  fusibles  à 
295°  ;  ses  solutions  rouges  offrent  une  fluorescence  jaune. 

Produits  secondaires.  —  Parmi  ces  produits  se  trouve  la  tétra- 
niîidomphtaline  signalée  plus  haut  et  la  trianilidonaphlaline.  La 
formation  de  cette  dernière  s'explique  très  bien,  en  admettant  qu'il 
se  forme  transitoirement  do  l'aniltdonaphtoquinonedianile,  qui  se 
dédouble  ensuite  en  phénylrosinduline  et  trianilide 

2CtoH5(AzG«H5)2AzHC«H5  =  Phénylrosinduline  +  Ci°H5.(A*HOH*)3. 

Quant  à  la  tétranilide,  elle  se  forme  par  l'action  de  l'aniline  sur 
le  même  produit  transitoire 

C»0H5(AxC«H5)2AzHC6H5  +  C«H*AzH*  =  C">H*(AzHC«HS)*. 

La  trianilidonaphtaline  cristallise  dans  l'alcool  ou  la  benzine 
additionnée  de  ligroïne  en  aiguilles  fusibles  à  148°.  Ses  solutions 
ont  une  fluorescence  bleuâtre.  Oxydée,  elle  donne  facilement  la 
phénylrosinduline  avec  un  produit  intermédiaire  jaune,  fusible 
à  140°,  cristallisé  en  prismes,  et  qui  parait  être  l'anilidodianile. 
L'oxydation  de  la  tétranilidonaphtaline  par  l'oxyde  de  mercure 
donne,  entre  autres  proiuits,  une  substance  orangée,  cristalli- 
sa b  le,  fusible  à  169°;  de  Vanilidophénylmsinduline  CS4Hi4Az4, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  la  benzine  en  lamelles  bronzées 
fusibles  à  192°  ;  un  produit  bleu,  qui  paraît  être  la  dianilidonaphto- 
quinone.  Le  composé  fusible  à  169°,  qui  est  le  premier  terme  de 
l'oxydation,  a  pour  composition  C^H^Az*  ou  CS6H**Az4,  soit 

CiOH*(AzH .  C/H5)2(  AzC«H5)2      ou      C»°H*(AzC*H5)* . 

Dans  la  préparation  de  la  phénylrosinduline  à  150°,  le  rendement 
en  matière  colorante  est  de  70  0/0.  Les  produits  secondaires  sont, 
dans  ce  cas  :  le  naphtoquinonedianile  C10H6(AzC6H5y*,  que  l'alcool 
bouillant  enlève  au  produit  brut  en  même  temps  que  la  dianilido- 
naphtaline  1.4.  Le  premier  cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or,  qui  fondent  à  187°,  peu  solubles  dans  l'alcool.  La 
deuxième  cristallise  en  prismes  incolores  fusibles  à  144°.  Ces  corps 
sont  accompagnés  d'un  produit  brun  cristallisable  dans  la  benzine, 
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fusible  à  171°  et  dédoublable  par  des  cristallisations  réitérasse* 
phényirosinduline  et  a-naphtoquinonedianile. 

Appendice.  —  UazobenzoIéthyl-aL-naphtylaniine  cristallise  en 
tables  ou  en  prismes  rouges  à  reflets  bleuâtres,  fusibles  à  76% 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine»  ainsi  que  dans  SOHf 
avec  une  couleur  rouge  violet, 

Uazobenzolphényl-<i-naphty lamine  cristallise  en  lames  écar- 
tâtes fusibles  à  151°,  solubles  dans  SO*H*  avec  une  couleur  bleue. 
Uazobenzol-p.-crésyl-a-najihtyJamine,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
Cristallise  en  lamelles  rouges  fusibles  à  144°.  La  solution  sulfurique 
est  bleue.  L'azobenzol-n-dinaphtylamine  fond  à.  128°  et  cristallise 
en  prismes  orangés  ;  solution  sulfurique  bleue. 

Azophknine.  -r-  Les  recherchés  récentes  de  MM.  Nielzki  et 
Schitiidt,Nietzki  elHagenbach,  ont  établi  que  l'azophénine  est  ladta- 
niîidoquinonedianiîe  symétrique  C6H*(AzCeH»)*(1 4)(AzHOW)«^; 
elle  se  forme  notamment  par  l'action  de  l'aniline  sur  la  diamido- 
quinonediamide  correspondante  G6H*(AzH)*(AzH*)*.  Lps  auteurs, 
ayant  tenté  sans  résultat  l'oxydation  de  l'azophénine,  ont  entre- 
pris des  recherches  sur  les  dérivés  de  la  toluquinonanilide,  mais 
également  sans  succès.  La  ditoluidotoluquinone 

CH3.U«H.02.(A*HCiHT)*t 

obtenue  en  faisant  bouillir  une  solution  alcoolique  de  toluquinone 
avec  de  la  p.-toluidine,  cristallise  en  aiguilles  feutrées  jaunes, 
fusibles  à  241°.  Vanilidotoluquinonanile  Ci9Hl6Az*0,  résultant  de 
l'action  du  chlorure  stanneux  sur  la  dianilidotoluquinonanile,  cris- 
tallise en  aiguilles  rouges  et  fond  à  151°. 

En  réduisant  l'azophénine  par  l'étain  et  HC1  en  présence  d'acide 
acétique,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  diphényldiamidophénol 
Ç6Hs(OH)(1)(AzHC«Hs)*(4  ^HCl  en  aiguilles  jaunâtres,  fondant  à  192* 
en  se  décomposant.  L'acide  chlorhydrique  dédouble  l'azophénine  à 
160°  en  différents  corps,  entre  autres  Y  anilidoquinonedianile 
C«H3(AzC6H»)AzHOH»,  cristallisable  dans  l'esprit  de  bois  en  ai- 
guilles brunes,  fusibles  à  230°.  éd.  w. 

Recherche»  «ur  la  pyridine  et  sur  «es  relations 
avee  la  quinoléine,  l'isacininoléine  et  les  alealal- 
des?  A.  EDinrCSER  [Journ.  f.prakt.  Chenu  (2),  t.  41,  p.  841- 

860].  —  Le  chlorobenzylate  do  pyridine,  traité  par  le  chlorure  de 

platine  en  solution  aqueuse,  donne  un  chloroplatinate  anhydre 

■(GWAz.CWCipPtCl*,  fusible  à  221°.  Si  l'on  opère  la  précipita- 

lion  en  solution  alcoolique,  on  obtient  un  sel  double  fusible  à  190* 


t 
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et  renfermant  (CMPÀz.CWCI)«PtCl*  +  </sC*H«0.  Ces  deux  sels 
cristallisent  en  petites  aiguilles  presque  insolubles  à  l'ébullilion 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorobenzylate  de  pyridine  par  l'oxyde 
d'argent  humide,  on  obtient  une  solution  très  alcaline,  renfermant 
l'hydrate  d'ammonium  quaternaire  correspondant  ;  cette  solution 
attire  l'acide  carbonique  de  l'air  et  donne  un  carbonate  cristallisé; 
additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  de  platine  anhy- 
dre, elle  donne  le  chloroplatinate  anhydre  et  fusible  à  220°. 

Si  l'on  décompose  le  chlorobenzylate  de  pyridine  par  la  potasse, 
on  obtient  une  base  différente  de  la  précédente  ;  elle  est  soluble 
dans  l'éther  et  se  résinifie  rapidement  à  l'air  sans  former  de  car- 
bonate ;  elle  donne,  en  solution  alcoolique,  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  chlorure  de  platine,  le  chloroplatinate  fusible  à  199°  et  ren- 
fermant de  l'alcool  de  cristallisation. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  chlorobenzylate  de  pyridine 
se  comporte  vis-à-vis  de  l'oxyde  d'argent  et  des  alcalis  à  la  façon 
des  dérivés  alcoylés  de  l'isoquinoléine,  de  la  papavérine  et  des 
alcaloïdes  du  quinquina,  et  non  à  la  manière  des  dérivés  de  la 
quinoléine  elle-même.  L'auteur  conclut  de  là  que  le  noyau  pyri- 
dique  contenu  dans  la  quinoléine  doit  avoir  une  autre  formule  de 
structure  que  le  noyau  pyridique  libre,  ou  que  le  noyau  pyridique 
des  alcaloïdes  sus-mentionnés.  ad.  f. 

Dérivés  nitré  et  eMerés  4e  la  6-méthyl-&-exyiiiii- 
BMeline;  H.  DEHOFF  [Journ.  f.  prakt.  Chem.,  (2),  t.  41, 
p.  868],  —  L'o.-anhydroacétyl-o.-amidobenzamide,  traitée  par 
l'acide  nitrique  fumant  et  rouge,  fournit  la  nitro-$-méthyl-$- 
oxy-quinazoline   (ou    nitrophénomésométhyl-*-  oxy-paradiazine 

yC(OH)=Az 
CeH3(AzO*)<T         rf^*    -  Ce  dérivé  est  une  poudre  microcris- 
talline jaune,  douée  de  propriétés  acides. 

Le  dérivé  méthylé  C9H6Az*03.CH3  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à  165°. 

En  chauffant  i'o.-anhydroacétyl-o.-amidobenzamide  à  170°  avec 
du  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  des  aiguilles  blanches 
fusibles  à  124-125°  et  ayant  pour  formule  C»H*Ci*Az*.  Traité  par 
la  potasse  caustique,  ce  corps  se  convertit  en  prismes  jaunes 
fusibles  à  206-207°  et  renfermant  C»H5Cl3Az*0;  ce  dernier  fournit 
un  dérivé  éthyléClfH9Az*Cl30,  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  75°.  ad.  f. 

TROISIÈME  8ÉR.V  T.  IV,  1890.  —  SOC.  GHIM.  38 
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Rethereltea  ivr  le»  prineipra  iamétUata  4km  *a*jft- 
*ia  amara  Mj.   et  4a    Pieraena    exeelsa   WAmém  §  F. 

WASSUTE.  [AreA.  d.  Pharm.,  (3),  t.  M,  p.  147-171].  —  Après 
avoir  cherché  à  préparer  le  quassia  par  la  méthode  successive- 
ment employée  par  M.  Christensen  {Du IL  (2>,  t,  48,  p.  662),  pois 
par  MM.  Oliveriet  Denaro  (Du IL  (2),  t.  44.  p.  302;  t.  4*,  p.  691), 
l'auteur  s'est  arrêté  au  procédé  suivant  : 

Le  bois  est  pulvérisé,  épuisé  à  la  température  de  60-60°  par 
l'alcool  à  00°  ;  la  solution  alcoolique  ainsi  obtenue  est  acide  ;  on 
la  neutralise  par  la  magnésie  calcinée,  puis  on  filtre  et  on  évapore. 
Le  résidu  de  l'évaporalion  est  repris  par  le  chloroforme  ;  la  solu- 
tion chloroformique  est  évsporée  et  le  résidu  repris  par  un  mé- 
lange à  poids  égaux  d'alcool  et  d'éther  ;  cette  nouvelle  solution 
est  évaporée,  et  le  résidu  repris  par  l'alcool  absolu  :  la  solution, 
additionnée  avec  précaution  d'éther  absolu,  donne  peu  i  peu  un 
précipité  cristallin.  En  appliquant  ce  traitement  au  quassia  aman, 
on  obtient  la  quassine;  avec  le  picrœna  excelsa  on  obtient  la 
picrasmine. 

La  quassine  (6  gr.  pour  41  kil.  de  bois)  peut  être  scindée  par 
des  cristallisations  dans  l'alcool  en  4  Tractions  fondant  à  210- 
211°;  215-217°;  221-226  et  239-246°.  La  fraction  215-217°  aurait 
pour  formule  C^H^O10  ;  Li  fraction  221-226°,  C«H«>0*0  ;  les  data 
autres  n'ont  pu  être  analysées  faute  de  matière.  Os  diverses 
substances  présentent  les  propriétés  décrites  par  M.  Christensen; 
elles  donnent  en  outre  toutes  les  réactions  générales  des  alca- 
loïdes, bien  qu'elles  soient  entièrement  exemptes  d'azote.  Contrai- 
rement aux  résultats  obtenus  par  MM.  Oliveri  et  Denaro,  elles  ne 
réduisent  pas  la  liqueur  de  Fchling. 

La  picrasmine  se  scinde  également  par  cristallisation  en  deux 
fractions  :  Tune,  fusible  à  204°,  se  présente  en  aiguilles  ayant 
pour  formule  CMH*«010;  l'autre,  fusible  à  209-210°,  forme  des 
prismes  ayant  pour  formule  CS6H48Of0. 

Chauffée  à  80°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son 
volume  d'eau,  la  picrasmine  fusible  à  204°  donne  des  résines  et  de 
V acide  picrasmiqun  C3SH4iO,0,5HâO  ;  celui-ci  cristallise,  par  con- 
centration et  addition  d'eau,  en  lon-s  prismes  fusibles  à  130-231°, 
solubles  dans  l'alcool  chaud,  peu  solubles  dans  l'eau.  La  solution 
aqueuse  de  l'acide  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  pré- 
cipite en  blanc  les  sels  de  plomb.  Le  sel  de  baryum  cristallise  en 
aiguilles  d'un  jaune  d'or;  d'après  sa  composition  l'acide  picras- 
mique  serait  bibasique. 
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Traitée  par  l'acide  iodhydrique  par  la  méthode  de  Zeisel,  la 
picrasmine  fusible  à  204°  donne  une  quantité  d'iodure  de  méthyle 
correspondant  à  2  méthoxyles  dans  la  molécule.  ad.  p. 

Sur  le»  principes  immédiat»  de  Faniaedu»  lu- 
ridu»;  C.  S1EBERT.  [Arch.  d.  Pharm.,  (3),  t.  **,  p.  145]. 
—  L'auteur  a  constaté  que  l'anisodus  luridus,  traité  par  l'alcool 
au  moment  de  la  floraison,  cède  à  ce  dissolvant  de  l'hyoscyamine  ; 
après  la  maturation  de  la  graine,  ou  n'obtient  plus  (l'hyoscya- 
mine, mais  de  l'atropine.  ad.  f. 
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Procédé  de  conservation  de  l'eau  •xyffénée;  CT. 

KIItfCUEETT.  (Eng.  Pat.,  n°  15993,  5  novembre  1888.  J.  of. 
ch.  Ind.,  1890,  p.  101).  —  Pour  donner  plus  de  stabilité  à  l'eau 
oxygénée,  fauteur  propose  d'ajouter  à  la  solution  de  ce  corps 
1  0/0  environ  des  produits  suivants  :  alcool,  acide  acétique,  chlo- 
ral,  chloroforme,  glycérine.  L'alcool  est  le  produit  qui  donne  les 
meilleurs  résultats.  a.  et  p.  b. 

Fabrication  industrielle  de  l'eau  oxygénée*  A. 
BtHR«OUC}AO.\  (Zeit.  f.  angew.  Cliemie,  1890,  p.  272).  — 
Dans  la  fabrication  industrielle  de  l'eau  oxygénée,  il  importe  d'hy- 
drater préalablement  le  bioxyde  de  baryum. 

Pour  cela  Tau  leur  mélange  peu  à  peu  le  bioxyde  de  baryum 
finement  pulvérisé  avec  de  l'eau  et  laisse  en  contact  pendant  trois 
à  quatre  heures  en  agitant  fréquemment.  On  a  alors  une  bouillie 
épaisse  de  bioxyde  de  baryum. 

L'auteur  attaque  le  bioxyde  de  baryum  par  l'acide  fluorhydrique  ; 
l'opération  se  fait  dans  un  vase  doublé  de  plomb  ;  on  y  introduit 
la  solution  d'acide  fluorhydrique  qu'on  maintient,  par  addition  de 
glace,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  10°.  On  ajoute 
la  bouillie  de  bioxyde  de  baryum  par  portions  de  lk,,,5  à  2  kilo- 
grammes au  plus,  en  agitant  constamment.  Tout  le  bioxyde  est 
introduit  ainsi  dans  l'espace  de  deux  heures  et  on  continue  l'agi- 
tation pendant  quatre  heures.  On  laisse  ensuite  déposer  le  fluorure 
de  baryum  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction  et  on  décante  le 
liquide  clair.  Il  doit  être  légèrement  acide  et  renferme  en  dissolu- 
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lion  la  plupart  des  impuretés  du  bioxyde  de  baryum  brut  (oxyde 
de  fer,  etc.).  On  sature  alors  la  liqueur  avec  la  quantité  nécessaire 
de  bioxyde  de  baryum.  Quand  la  saturation  est  atteinte,  la  liqueur 
se  décolore  brusquement  par  suite  de  la  précipitation  du  peroxyde 
et  autres  bases  en  dissolution.  On  filtre  ensuite  rapidement  pour 
séparer  l'excès  de  bioxyde  de  baryum  et  éviter  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée.  Mais  comme  les  bulles  de  gaz  font  remonter 
le  dépôt  à  la  surface,  il  faut  d'abord  siphonner  le  liquide  pour  que 
le  filtre  puisse  fonctionner  rapidement.  Après  filtralion,  l'eau  oxy- 
génée est  additionnée  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  en 
excès,  de  façon  à  éliminer  la  baryte  en  dissolution,  puis  on  laisse 
déposer  une  nuit  et  on  siphonne  la  solution  claire  d'eau  oxygénée. 

Les  précipités  sont  lavés  à  l'eau  et  passés  au  filtre-presse,  et  les 
eaux  de  lavage  rentrent  dans  le  travail. 

D'après  l'auteur,  30  kilogrammes  de  bioxyde  de  baryum  traités 
ainsi  par  12ki,,5  d'acide  fluorhydrique  à  33  0/0  en  présence  de 
200  litres  d'eau  peuvent  fournir  environ  200  litres  d'eau  oxygénée. 

a.  et  p.  b. 

Appareil  pour  la  production  de  l'ozone*  E,  FAH- 

Rltt  et  M,  BIlililNC»  (Eng.  Pat.,  n°  16139,  7  novembre  1888, 
J.  of.  ch.  7/irf.,  1890,  p.  101).  —  L'auteur  a  pour  but  la  production 
de  l'ozone  par  électrisation  de  l'air.  IL  fait  passer  un  courant  d'air 
pur  et  soc  entre  doux  lames  métalliques  oadulées  très  rappro- 
chées. Ces  deux  lames  sont  mises  en  communication  avec  les  fils 
d'une  machine  dynamo-électrique  à  courants  alternatifs. 

a.  et  p.  b. 

Préparation  de  l'oxygène  au  moyen  du  ferri- 
eyanure  de  pot  as  ni  a  m;  &•  HAS9HER  (Cliem.  Zeit.y 
t.  18,  p.  1302-1338;  J.  of  Ch.  Ini.,  1890,  p.  108).  -  On  sait  que 
le  lérrieyanure  de  potassium  en  solution  alcaline  constitue  un 
agent  oxydant  énergique.  L'auteur  pense  que  si  ce  sel  était  à  un 
prix  moins  élevé,  on  pourrait  avantageusement  l'employer  pour  le 
blanchiment  des  libres  textiles. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  oxygénée  à  une  solution  alcaline  de 
ferricyanure  de  potassium,  on  obtient  un  dégagement  d'oxygène. 
La  réaction  se  ferait  en  deux  phases  et  pourrait  être  formulée 
ainsi  : 

Fe2i( : Az /(Kc:Az)6  +  -2KHO  =  -2Fe(CAz)2(KCAz)*  +  O  -f  H*0, 

O  -f  H2Q2  —  O2  +  H20. 
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On  peut  utiliser  cette  réaction  pour  obtenir  un  dégagement 
d'oxygène  tout  à  fait  pur. 

L'auteur  trouve  ce  procédé  préférable  à  celui  indiqué  par 
Gôhring  (Chem.  Zeit.t  t.  18,  p.  660),  qui  consisle  à  traiter  l'eau 
oxygénée  par  le  bioxydo  de  manganèse,  et  à  celui  de  Lindner  qui 
fait  réagir  l'acide  sulfurique  sur  un  mélange  de  permanganate  de 
potasse  et  d'eau  oxygénée. 

Il  recommande  les  proportions  suivantes  :  58  grammes  de  ferri- 
cyanure  de  potassium  pour  100  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée 
à  8  0/0;  ce  mélange  fournit  2  litres  d'oxygène  pur. 

a.  et  p.  b. 

BTouveau  procédé  de  fabrication  du  ferrieyanure 
de  potassium;  G.  KASSffER  {Chem.  ZciL,  t.  f  S,  p.  1701). 
—  On  emploie  généralement  le  chlore  pour  transformer  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  en  ferricyanure  de  potassium,  et  cela  surtout 
à  cause  du  prix  peu  élevé  de  ce  produit,  mais  ce  procédé  présente 
certains  inconvénients.  Il  faut  d'abord  avoir  soin  de  ne  faire  arriver 
que  la  quantité  exactement  nécessaire  de  chlore  pour  produire  la 
trans'ormalion,  l'excès  de  chlore  pouvant  décomposer  une  partie  du 
lerricyinure  lormé.  En  outre,  pendant  l'oxydation,  il  se  produit 
quelquefois  des  explosions,  dues  probablement  à  la  formation  de 
chlorure  d'azote. 

On  peut  éviter  ces  inconvénients  en  employant  du  bioxyde  de 
plomb  comme  agent  oxydant.  Jusqu'à  présent  le  prix  élevé  de  ce 
produit  ne  permettait  pas  de  l'employer  industriellement.  Mais 
l'auteur  a  montré  qu'on  l'obtenait  dans  des  conditions  avantageuses 
en  grillant  au  rouge  sombre  de  l'oxyde  ou  du  carbonate  de  plomb 
avec  du  carbonate  de  calcium  (Bull.  Soc.  Chim.y  3e  série,  t.  S. 
p.  659).  Le  plombate  de  calcium  ainsi  obtenu  peut  servir  à  opérer 
la  transformation.  Dans  ce  cas,  de  la  potasse  est  mise  en  «liberté, 
et  pour  que  la  réaction  soit  complète,  il  est  nécessaire  de  la  satu- 
rer, mais  pour  cela  l'acide  carbonique  suffit. 

Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  consiste  à  traiter  une  solution 
de  ferrocyanure  de  potassium  par  du  plombate  de  calcium  en  fai- 
sant passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique.  La  réac- 
tion peut  être  ainsi  formulée  : 

SFeCCAiWKCAi)*  -f  PbO\CtO)f  +  4CO»  =  Fe*(CAz)«(KCAi  j«  -f-  K*C0*  -f  PbCO»  +  iCaCO*. 

Le  précipité  formé  de  carbonate  de  calcium  et  de  carbonate  de 
plomb  est  séparé,  et  par  un  simple  grillage,  on  régénère  le  plom- 
bate de  calcium.  La  liqueur  renferme  du  ferricyanure  de  potas- 
sium avec  du  carbonate  de  potassium. 
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L'auteur  croit  que  les  emplois  du  ferrioyanure  de  potassium,  en 
solution  alcaline,  comme  agent  oxydant,  seront  beaucoup  plus 
nombreux  quand  on  le  livrera  à  un  prix  moins  élevé. 

a.  et  p.  b. 

Bfaweaw  preeédépaur  l'analyse  ▼•lmnétriqpMfta 
ferrieyamire  de  potassium;  G.  KANDNM.  [Areh.  d. 
Pharm.  (S)  t.  99,  p.  182-186].  —  L'auteur  propose  de  réduire  le 
ferricyanure  par  l'eau  oxygénée,  suivant  l'équation 

Fe*Cy»K«  +  HW  -f  2K0H  =  H^O+O2  +  2FeCy«K* 

et  de  doser  ensuite,  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  permanga- 
nate de  potassium,  le  ferrocyanure  qui  a  pris  naissance. 

A  cet  effet,  le  ferricyanure  est  dissous  duns  l'eau  et  additionné 
d'un  excès  de  potasse,  puis  d'eau  oxygénée  jusqu'à  ce  que  la  cou- 
leur du  ferricyanure  ait  disparu.  On  fait  alors  bouillir  la  liqueur 
alcaline,  pour  détruire  l'excès  d'eau  oxygénée,  on  laisse  refroidir, 
on  acidulé  pur  l'acide  sulfurique  et  on  procède  au  titrage  par  le 
permanganate.  ad.  r. 

Praeédé  de  da»age  de  l'acide  aeétlqve  fcaaé  rar 
la  Marthe  de  la  dlrtlllatlan  ;  S.  WIMOM  (/.  of  CL 

lnd.t  1890,  p.  18).  — L'auteur  a  cherché  à  appliquer  la  méthode  de 
M.  Duclaux  pour  le  dosage  des  acides  gras  volatils  à  l'analyse  des 
acétates  du  commerce,  des  vinaigres,  etc. 

M.  Duclaux  a  montré  que  lorsqu'on  distille  une  liqueur  renfer- 
mant plusieurs  acides  gras  volatils,  chacun  d'eux  se  comporte 
comme  s'il  était  seul,  et  de  la  marche  des  nombres  qui  repré- 
sentent la  quantité  du  mélange  passée  dans  chacune  des  pnses 
successives,  on  peut,  par  comparaison  avec  les  nombres  carac- 
téristiques de  chaque  acide,  déduire  la  nature  et  la  proportion 
approximative  des  acides  mélangés. 

En  solution  dans  l'eau,  les  acides,  dont  le  point  d'ébullition  est 
le  plus  élevé,  distillent  d'abord  en  plus  grande  quantité  que  les 
acides  plus  volatils,  tels  que  l'acide  acétique  et  l'acide  formique. 

M.  Duclaux  a  trouvé  que  si  on  distille  110  centimètres  cubes 
d'une  solution  aqueuse  d'acide  acétique  dans  un  ballon  de  250  à 
300  centimètres  cubes,  les  100  premiers  centimètres  cubes  distillés 
(soit  les  10/11)  renfermaient  79,8  0/0  de  l'acide  total. 

L'auteur  a  fait  ses  expériences  dans  une  cornue  de  250  centimè- 
tres cubes  en  communication  avec  un  condenseur;  il  opère  sur 
110  centimètres  cubes  de  solution  dont  il  distille  100  centimètres 
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cubes;  il  titre  les  liquides  distillés  au  moyen  d'une  liqueur  alcaline 
titrée  au  1/2  normale  avec  la  phtaléine  du  phénol  comme  témoin. 

En  opérant  sur  des  solutions  plus  ou  moins  concentrées  d'acile 
acétique  pur,  il  a  trouvé  dans  les  100  centimètres  cubes  distillés 
des  nombres  variant  de  82.56  à  88.52  0/0  de  l'acide  total. 

Sur  trois  échantillons  de  vinaigre  contenant  de  4,406  à  4,75  0/0 
d'acide  acétique,  il  a  trouvé  ainsi  dans  les  100  centimètres  cubes 
distillés  8,70  à  3,97  0/0,  soit  de  82,96  à  88,58  0/0  de  l'acide  total. 

Les  vinaigres  du  commerce  renferment  de  2,5  à  3,7  0/0  de  ma- 
tières minérales,  mais  qui  ne  paraissent  pas  modifier  la  marche  de 
la  distillation. 

Le  tableau  suivant  résume  les  expériences  relatives  à  l'influence 
des  sels  neutres,  chlorure  de  sodium  et  sulfate  de  soude,  sur  la 
marche  de  la  distillation. 


ACIOB 

ACttique  •  9. 

VIAMI1B   DE    >E1 

pour 
l(JO  cenlim^trei.  cubes. 

ACIDE   ACÉTHfUB 

distille  dnnt  1rs  ,0,n. 

UCAitrin:  % 

d'acide 

di»iùlé  dans  les  ,0,  M. 

11.26 

a 

5«'  S0*.Na*.10H«0 

10.47 

10. 95 

î*.7d 

Oi.77 
%.7G 
86.3» 

Les  matières  fixes  continues  dans  le  liquide  tendent  donc  à  éle- 
ver la  quantité  d'acide  acétique  qui  passe  à  la  distillation.  L'auteur 
a  étudié  de  même  l'influence  de  l'acide  phosphorique;  il  agit  dans 
le  même  sens.  Ainsi,  100  centimètres  cubes  de  solution  d'acide  acé- 
tique a  divers  degrés  de  concentration,  ayant  été  additionnés  de  10 
centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide  phosphorique(220  grammes 
d'acide  cristallisé  dans  200  centimètres  cubes  d'eau),  il  trouva  dans 
les  100  premiers  centimètres  cubes  passés  à  la  distillation,  de 
97,88  à  98,51  0,0  de  l'acide  acétique  total. 

L'auteur  a  essayé  ensuite,  par  ce  procédé,  les  acétates  du  com- 
merce. Il  prend  un  poids  d'acétate  représentant  toujours  à  peu  près 
la  même  quantité  d'acide  acétique,  par  exemple  2«r,5  d'acétate  de 
potasse  qu'il  dissout  dans  250  centimètres  cubes  d'eau.  Il  introduit 
dans  son  appareil  100  centimètres  cubes  de  cette  solution  avec 
10  centimètres  cubes  de  la  solution  précédente  d'acide  phospho- 
rique et  distille  les  10/11  du  mélange.  Il  dose  enfin  la  quantité 
d'acide  acétique  contenu  dans  le  liquide  distillé  au  moyen  delà 
liqueur  de  soude. 

Il  a  opéré  ainsi  sur  les  acétates  de  potasse,  de  soude,  de  chaux, 
de  cuivre,  de  chrome,  d'alumine,  etc.,  et,  pour  se  rendre  compte 
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de  la  proportion  d'acide  obtenue  dans  les  10/11,  il  continue  la  dis- 
tillation en  ajoutant  de  l'eau  distillée  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui 
passe  ne  soit  plus  acide. 

11  a  trouvé  que  pour  ces  différents  acétates  on  obtenait,  en  dis- 
tillant les  10/11  du  liquide  comme  il  vient  d'être  dit,  de  94,65  à 
98,9  0/0  de  l'acide  acétique  total.  Il  admet  comme  moyenne 
,  95,99. 

En  prenant  comme  base  ce  coefficient  95,99,  on  peut  calculer  la 
teneur  réelle  de  l'échantillon  en  acide  acétique  d'après  le  titre  des 
10/11  distillés.  L'auteur  montre  que  les  résultats  ainsi  obtenus  sont 
1res  rapprochés  des  nombres  théoriques.  a.  et  p.  b. 
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t*ur  le  daaage  de  I* acide  azotique  par  le  nraeédé 
Sehulse-Tiemann  %    I*.    SPIEGEL   (D.    ch.    G.%   t.   *S, 

p.  1361).  —  L'auteur  fait  remarquer  que,  dans  le  procédé  Schulze- 
Tiemann  (Schlœsing),  pour  le  dosage  de  faibles  quantités  de  ni- 
trates, on  arrive  a  éliminer  complètement  l'erreur  provenant  de 
l'introduction  d'air  à  la  faveur  du  courant  d'anhydride  carbonique, 
en  préparant  ce  ^az  au  moyen  de  marbre  en  petits  fragments  et 
laissant  perdre  les  premières  portions  de  CO*  pendant  une  demi- 
heure.  Il  convient  aussi  d'employer  des  réactifs  privés  d'air  par 
l'ébullition. 

L'auteur  modifie  comme  il  suit  le  ballon  où  se  fait  la  réaction  : 
le  bouchon  n'est  percé  que  de  deux  trous,  l'un  pour  le  tube  ad- 
ducteur, l'autre  pour  l'entonnoir.  Ce  dernier,  de  forme  globulaire, 
reçoit  dans  sa  douille  l'extrémité  du  tube  adducteur  d'anhydride 
carbonique,  laquelle  s'y  ajuste  par  une  surface  rodée  ;  c'est  donc 
cette  extrémité  de  tube  qui  remplace  le  robinet  destiné  à  l'admis- 
sion de  la  solution  de  nitrate.  (Voir  la  figure  dans  le  mémoire 
original.)  l.  b. 

méthode  de    dosage  de  l'anhydride   carbonique; 

O.  PETERSSOJf  (D.  ch.  G.,  t.  «8.  p.  1402).  —  La  substance 
renfermant  de  l'acide  carbonique  est  introduite  dans  un  ballon  ; 
celui-ci  est  ensuite  entièrement  rempli  d'eau  acidulée.  L'appareil 
étant  mis  par  un  joint  hermétique  en  relation  avec  un  tube  mesu- 
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reur,  on  fait  bouillir  le  liquide  du  ballon,  on  mesure  le  gaz,  puis, 
avec  une  solution  de  potasse,  on  absorbe  l'anhydride  carbonique 
et  on  mesure  de  nouveau  le  volume  restant.  Tel  est  le  principe  de 
la  méthode,  qui  n*a  rien  de  nouveau  assurément;  mais  certains 
détails  expérimentaux  méritent  d'être  rapportés  ici  ;  le  mémoire 
original  renferme,  en  outre,  un  dessin  de  l'appareil. 

Le  ballon  à  réaction  6e  remplit  d'eau  acidulée  par  une  tubulure 
latérale;  l'ébullition  s'y  fait  sous  pression  réduite,  comme  il  sera 
dit  plus  loin,  ce  qui  facilite  le  départ  des  gaz.  De  plus,  pour  aider 
au  dégagement  des  dernières  portions  de  GO9  et  empêcher  les 
soubresauts,  on  ajoute  un  fragment  de  fil  de  fer  qui  dégage 
des  bulles  d'hydrogène  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  ou 
sulfurique  étendu;  dans  le  cas  où  l'on  se  sert  de  l'acide  azo- 
tique, on  emploie  un  fil  d'aluminium  mis  au  contact  d'un  fil  de 
platine. 

Le  ballon  communique  par  un  tube  capillaire  avec  le  tube 
mesureur,  lequel  est  placé  dans  un  manchon  plein  d'eau  à  tempé- 
rature connue.  Au  moyen  d'un  entonnoir  suspendu  et  d'un  tube  en 
caoutchouc  pleins  de  mercure,  on  peut  à  volonté  foire  varier  la 
pression  du  gaz  dans  le  mesureur.  Ce  dernier  peut,  par  deux  ro- 
binets, être  mis  en  relation  soit  avec  l'atmosphère,  soit  avec  un 
tube  d'Orsat  garni  d'une  lessive  de  potasse. 

Pour  opérer,  après  avoir  chargé  le  ballon,  on  le  chauffe  douce- 
ment et  on  recueille  une  portion  de  l'anhydride  carbonique  avec 
les  gaz  dissous  dans  le  liquide,  et  aussi  de  l'hydrogène  ;  cessant 
de  chauffer,  on  mesure  sous  la  pression  atmosphérique,  on  absorbe 
CO*  avec  le  tube  d'Orsat,  puis  on  mesure  de  nouveau  et,  s'il  est 
nécessaire,  on  évacue  le  résidu  dans  l'atmosphère.  Puis,  abaissant 
l'allonge  à  mercure,  on  chauffe  de  nouveau  le  liquide  du  ballon, 
qui  ne  tarde  pas  à  bouillir  dans  le  vide  ;  on  recueille  ainsi  de  nou- 
velles portions  de  gaz  qu'on  mesure  et  dans  lesquelles  on  dose 
l'anhydride  carbonique  comme  plus  haut.  On  recommence  encore 
deux  ou  trois  fois  la  même  série  d'opérations  ;  on  a  ainsi  à  faire  la 
somme  de  quatre  ou  cinq  portions  d'anhydride  carbonique.  Natu- 
rellement c'est  la  première  ébullition  qui  en  fournit  la  masse  prin- 
cipale. 

Ce  procédé  est  très  commode  pour  les  analyses  d'eaux,  de  car- 
bonates, et  même  pour  le  dosage  du  carbone  des  substances  orga- 
niques ou  du  carbone  combiné  dans  les  fers,  à  la  condition  de  le 
faire  passer  d'abord  à  l'état  de  carbonate  de  baryum,  comme  l'a 
indiqué  l'auteur.  (Voir  la  note  précédente.)  l.  b. 
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Sur  l'explaalan  de  l'acide  aulfhydrlque  •«  de  la 
vapeur  de  «ulfure  de  earbane  avec  l'air  au  l'exy- 
gène;  A.  PEULER  (Chem.  Soc,  t.  *<I,  p.  625).  —  Les 
essais  eudiométriques  de  l'auteur,  faits  avec  l'appareil  de  Mac  Leod, 
montrent  que  le  volume  d'anhydride  sulfureux  engendré  à  la  suite 
de  l'explosion  est  toujours  un  peu  moindre  que  ne  l'exige  la  théorie, 
par  suite  de  la  formation  d'un  peu  d'anhydride  sulfurique.  En 
outre,  lorsque  le  mélange  renferme  de  l'azote,  un  peu  de  ce  gaz 
est  brûlé  par  entraînement,  et  il  se  forme  un  dépét  décomposable 
par  l'eau,  sans  doute  des  cristaux  des  chambres  de  plomb. 

l.  a. 

Sur  l'axydatian  dea  sulfures  métalliques  par  ua 
eourant    électrique  %  E-F.    SMITH  (D.  ch.    G.,  t.  «t. 

p.  2276*.  —  L'auteur  complète  ce  qu'il  a  dit  sur  ce  procédé  d'at- 
taque des  sulfures  dans  un  mémoire  antérieur  (Ibid.t  t.  M, 
p.  1019;  Bull.,  2#  sér.,  t.  9,  p.  480).  L'opération  se  fait  sur  une 
table  qui  porte  tous  les  appareils,  sauf  la  pile  et  un  rhéostat 
consistant  en  un  (11  de  fer  long  de  150  mètres,  tendu  en  zigzag  sur 
un  cadre.  Sur  la  table  on  dispose  un  commutateur  formé  d'une 
planchette  de  bois  creusée  de  quatre  trous  disposés  en  carré, 
remplis  de  mercure  et  communiquant  avec  quatre  bornes;  à  l'aide 
de  deux  arcs  en  fil  de  cuivre  on  réunit  les  globules  de  inerciirs 
deux  à  deux  comme  l'on  veut.  À  côté  se  trouve  un  ampère-mètre 
de  Kohlrausch;  enfin,  le  support  du  creuset  constitué  par  uu 
anneau  de  gros  fil  de  cuivre  dans  lequel  on  pose  le  creuset  for- 
mant la  cathode,  tandis  que  l'anode  est  constituée  par  un  gros  fil 
de  platine  tenu  verticalement  par  un  support  à  pince. 

L'opération  se  fait  dans  un  creuset  de  nickel  qu'on  maintient 
couvert  au  moyen  «l'un  couvercle  percé  d'un  trou  central;  le  creu- 
set a  55  millimètres  de  haut  sur  50  millimètres  de  diamètre.  On  y 
met  80  à  40  grammes  de  potasse  caustique  (  mais  non  de  soude  », 
on  fond  celle-ci  pour  chasser  l'excès  d'eau  d'hydratation ,  puis  on 
introduit  la  matière  pulvérisée,  on  monte   l'appareil,  on  chauffe 
pour  fondre  la  potasse  et  l'on  fait  passer  le  courant.  Si  Ton  voit  se 
déposer  du  métal  sur  les  parois  du  creuset,  il  convient  de  renver- 
ser pendant  quelques  instants  le  sons  du  courant;  on  évite  ainsi 
que  le  mêlai  n'englobe  des  parcelles  de  sulfure  non  attaqué.  Au  bout 
de  10  à  20  minutes  l'action  est  terminée,  on  arrête  le  courant,  on 
reprend  par  l'eau.  Tout  se  dissout,  excepté  les  oxydes  métalliques; 
la  solution  renfermant  tout  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  est  acidulée 
(il  ne  doit  pas  se  faire  alors  de  trouble,  ni  de  dégagement  d'anhy- 
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dride  sulfureux),  et  on  dose  l'acide  sulfurique  à  la  façon  habituelle. 
Comme  la  liqueur  est  exempte  de  métaux,  le  sulfate  de  baryum 
n'est  pas  surchargé.  Il  est  bon  de  voir  s'il  ne  reste  pas  de  soufre 
dans  le  résidu  et  aussi,  dans  le  cas  où  la  potasse  renfermerait  un 
peu  de  sulfates,  d'en  tenir  compte. 

Le  procédé  a  fourni  d'excellents  résultats,  appliqué  aux  sulfures 
naturels  suivants  :  blende,  cinabre,  galène,  argyrose,  molybdénite, 
stibine,  orpiment,  jamesonite,  énargite,  stéphanite,  kobellite, 
cuivre  gris,  stannine,  pyrrhotine,  marcassite.  Mais  la  chalcosine 
Cu*S  résiste  d'une  manière  singulière  à  l'oxydation  électroty tique  ; 
l'auteur  n'a  pas  réussi  à  en  faire  ainsi  l'analyse.  On  peut  dire  la 
même  chose  de  la  pyrite  ;  ce  sulfure  ne  laisse  passer  à  l'état  de 
sulfate  que  moins  de  la  moitié  du  soufre  qu'il  renferme;  L'oxyda* 
tion  est  plus  complète,  mais  non  tout  à  fait,  si  on  ajoute  au  mé- 
lange de  l'oxyde  de  cuivre.  Au  contraire,  la  marcassite  s'oxyde 
aisément  et  complètement.  Ceci  semble  indiquer  que  les  deux  va- 
riétés de  bisulfure  de  fer  sont  non  seulement  dimorphes,  mais  sans 
doute  véritablement  isomères.  l.  b. 

Eleetrolyse  des  solutions  de  phosphates  métal- 
liques; JE.  sniTH  (American  chem.  Journ.,  t.  I  «,  p.  329).  — 
L'auteur  opère  la  séparation  d'un  certain  nombre  de  métaux  en 
électrolysant  les  solutions  de  leurs  phosphates  dans  l'acide  phos- 
phorique. 

Cuivre  et  fer.  —  125  centimètres  cubes  de  solution  contenant: 
Cu,  0,0996;  Fe,  0,1700;  solution  Na*HPO*  (d=  1.0358),  30  centi- 
mètres cubes;  solution  H*PO*((/=  1,347),  4CC,5.  Soumis  à  l'action 
d'un  courant  fournissant  O^ô  de  gaz  tonnant  par  minute,  le  cuivre 
se  dépose  intégralement. 

Cuivre  et  aluminium.  —  100  centimètres  cubes  de  solution  con- 
tenant Cu,  0,0996;  Al,  0,1000  ;  solution  Na*HPO*,  20  centimètres 
cubes  ;  solution  H3PO,  3  centimètres  cubes.  Courant  fournissant 
0e0, 3  de  gaz  tonnant  par  minute.  Dépôt  intégral  du  cuivre. 

Cuivre  et  chrome,  cuivre  et  zinc.  —  En  se  plaçant  dans  les 
mêmes  conditions  que  pour  la  séparation  du  cuivre  et  de  l'alumi- 
nium on  obtient  le  dépôt  de  la  totalité  du  cuivre. 

Cuivre  et  cobalt,  cuivre  et  nickel.  —  Mêmes  conditions  que  dans 
les  trois  cas  précédents,  sauf  l'intensité  du  courant,  qui  fournis- 
sait 0°V22  du  gaz  tonnant  par  minute.  Dépôt  intégral  du  cuivre. 

Cadmium  et  zinc. — 125  centimètres  cubes  de  solution  contenant  : 
Cd,O,1827;Zn,0,1500;  solution  Na*HPO*,40  centimètres  cubes;  so- 
lution H3PO*,  3  centimètres  cubes.  On  fait  agir  à  froid,  et  pendant 
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douze  heures  un  courant  fournissant  0",S5  de  gaz  tonnant  par 
nute.  Poids  du  dépôt  de  Cd =0,1 820. 

Cadmium  et  nickel,  cadmium  et  fer%  cadmium  et  chrome,  cad- 
mium et  aluminium.  —  Le  cadmium  se  dépose  dans  las  mêmes 
conditions  que  lorsqu'on  sépare  le  cadmium  du  zinc. 

Cuivre  et  cadmium.  —  125  centimètres  cubes  de  solution  conte- 
nant: Cu,  0,2452  ;  Cd,  0,1827  ;  solution  Na*HPO\  20  centimètres 
cubes  ;  solution  H*P04,  10  centimètres  cubes  soumise  pendaat 
douze  heures  à  l'action  d'un  courant  fournissant  0°°,1  de  gaz  ton- 
nant par  minute,  a  donné  un  dépôt  complet  du  cuivre,  sans  préci- 
pitation de  cadmium. 

Cuivre  et  manganèse. — 120  centimètres  cubes  de  solution  conte- 
nant: Cu,  0,1770;  Mn,  0,1500;  solution  Na*HPO\  80  centimètres 
cubes  ;  solution  HsPO,  10  centimètres  cubes  ;  courant  fournissant 
i°°,4  de  gaz  tonnant  par  minute  ;  dépôt  intégral  du  cuivre  ;  pas 
de  dépôt  de  bioxyde  de  manganèse  au  pôle  positif.  L'auteur  attri- 
bue la  non-précipitation  du  manganèse  à  la  formation  de  phos- 
phate de  sesquioxyde  qui  ne  se  décompose,  et  seulement  d'un* 
façon  partielle,  que  par  l'action  d'un  courant  bien  plus  puissant. 

x.  a. 

Séparations  étoetralytiqwes  %  E.  0H1TH  et  &• 
FRASTAEIi    (American   Cbem.    Journ.,  t.   19,    p.   104).  — 

L'électrolyse  de  solutions  de  cyanures  doubles  de  différents  métaux 
permet  de  séparer  celui-ci  dans  les  conditions  suivantes  : 

Cadmium  vt  cobalt.  —  200  centimètres  cubes  de  solution  con- 
tenant 0,168  de  cadmium  métallique,  autant  de  cobalt  (ces  deux 
métaux  à  l'état  de  sulfates  neutres)  et  4*r,5  de  cyanure  de  potas- 
sium pur.  On  fait  agir  pendant  quatorze  heures  un  courant  produi- 
sit 0ce,4  de  gaz  tonnant  par  minute.  Le  cadmium  se  dépose  com- 
plètement (0,168)  et  ne  contient  pas  de  cobalt. 

Cadmium  et  nickel.  —  En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  et 
pendant  seize  heures,  le  dépôt  de  cadmium  contient  un  peu  de 
nickel  (0,171  de  dépôt  pour  0,168  de  cadmium  et  0,184  de  dépôt 
pour  0,182  de  cadmium). 

Mercure  et  zinc.  —  Dans  les  mêmes  conditions  on  obtient  sen- 
siblement le  poids  exact  du  mercure  employé. 

Mercure  et  nickel.  —  Il  en  a  été  de  même  dans  ce  cas. 

Mercure  et  cobalt.  Dans  les  mêmes  conditions,  et  avec  pro- 
portions égales  des  deux  métaux,  on  a  obtenu  un  déficit  dans  le 
poids  du  dépôt  de  mercure  (0,236  de  dépôt  pour  0,244  de  métal 
mis  dans  la  solution).  Quand  la  proportion  de  cobalt  devient  plus 
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faible  (12  1/2  0/0),  on  obtient  un  nombre  très  sensiblement  exact 
pour  le  mercure. 

Si  on  abaisse  la  quantité  de  cyanure  à  2*r,2,  on  obtient  une  sé- 
paration intégrale  du  mercure,  même  en  présence  de  100  0/0  de 
cobalt. 

Argent  et  cuivre.  —  Toujours  dans  les  mêmes  conditions,  en 
présence  de  4gr,5  de  cyanure  de  potassium,  et  avec  un  courant 
fournissant  0e',  15  de  gaz  tonnant  par  minute,  on  a  obtenu  la  sé- 
paration intégrale  de  l'argent  métallique. 

Argent  et  zinc.  —  Le  courant  fournissant  0CO,4  de  gaz  {onnant 
par  minute,  et  agissant  pendant  seize  heures,  dans  les  mêmes 
conditions  que  ci-dessus,  a  séparé  complètement  Tardent. 

Argent  et  nickel.  —  Il  en  a  été  de  même  dans  ce  cas. 

Argent  et  cobalt.  —  De  même  que  dans  la  séparation  du  mer* 
oure  et  du  cobalt,  on  n'a  obtenu  la  totalité  du  dépôt  d'argent  qu'en 
abaissant  à  3  grammes  la  proportion  de  cyanure  de  potassium. 

Séparation  du  cuivre  et  du  cadmium  en  présence  de  I acide  sul- 
furique.  —  Avec  un  courant  donnant  0*2  à  0^,3  de  gaz  tonnant 
par  minute,  et  en  présence  de  10  à  15  0/0  d'acide  sulfurique,  le 
cuivre  se  précipite  intégralement.  x.  a. 

Hawveao  procédé  de  4osh«  *h  earbene  libre  •» 
eoMbiné  dans  le  fer  et  l'aeier  %  O.  PETTERStiOJtf  et 

A*  9JH1TT  (ZÂ  ch.  G.,  t.  9S,  p.  1401).  —  La  prise  d'essai  du 
fer,  0*r,4  à  0«r,8,  est  traitée  par  le  bisulfate  de  potassium  en  fusion  ; 
au  bout  de  cinq  à  douze  minutes,  le  fer  est  transformé  en  sulfate 
ferrique,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  une  quantité  équivalente 
d'anhydride  sulfureux 

2Fe  +  12SO*KH  =  (SO*)3Fe2  +  3S02  +  6SO*K*  +  ÔH^O. 

Le  carbone  combiné  s'oxyde  de  môme  à  l'état  d'anhydride  car- 
bonique, tandis  que  le  carbone  libre  reste  intégralement  à  l'état  de 
graphite  en  fines  lamelles  hexagonales. 

On  fait  l'opération  au  sein  d'un  courant  d'air  bien  exempt 
d'anhydride  carbonique,  et  on  recueille  la  totalité  des  gaz  SCP-j-CO1 
dans  une  solution  de  baryte  ;  il  se  fait  du  sulfite  et  du  carbonate 
de  baryum.  L'opération  terminée,  on  ajoute  un  peu  de  permanga- 
nate de  potassium,  qui  fournit  du  sulfate  de  baryum  aux  dépens 
du  sulfite,  et  après  avoir  acidulé  par  l'acide  azotique,  on  dose  en 
volume  l'anhydride  carbonique  en  se  servant  d'une  méthode  géné- 
rale donnée  par  l'auteur  (voir  la  note  suivante),  et  employant  un 
morceau  de  fil  d'aluminium  pour  aider  au  dégagement  du  gaz. 
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D'au  Ire  part,  on  reprend  la  masse  provenant  du  fer  et  du  biraHhte 
au  moyen  d'acide  ohlorhydrique  étendu  et  chaud  ;  on  filtre  sur  un 
filtre  d'amiante  pour  retenir  le  graphite,  on  sèche,  on  calcine  et  on 
pèse,  tandis  que  Ton  dose  le  fer  dans  la  liqueur.  En  brûlant  en- 
suite le  graphite  dans  un  courant  d*air  chargé  de  vapeurs  nitrenses, 
on  a  de  nouveau  le  filtre  prêt  pour  un  autre  dosage.         l.  b. 


JVmrvelle  réaetian  générale  pamr  la 
l'aaate  dan«  le»  «ufcstanee*  arffaniqmesf  ■» 
IATH.  (Mon.  f.  Ch.,  t.  tt,  p.  15-19.)  —  L'auteur  a  été  amené 
par  des  considérations  théoriques  basées  sur  les  principes  de  la 
thermochimife  à  rechercher  si  l'azote  des  substances  organiques 
ne  serait  pas  converti  en  acide  azoteux  par  les  oxydants  éner- 
giques employés  en  solution  alcaline.  Ses  recherches  ont  porté 
sur  les  matières  suivantes:  urée,  albumine,  ferrocyanure  de 
potassium,  amygdaline,  indigotine,  houille,  pepsine,  sulfate  de 
quinine,  fusohsine,  dinitrobenzine ,  tropéoline,  chlorhydrate  de 
bétaïne,  asparagine,  sulfate  d'ammonium,  caséine,  rouge  de  Bis» 
brich,  dinitronaphtaline,  naphtylamine,  nitrosonapthol,  nitroto- 
luèoe. 

Le  mode  opératoire  était  le  suivant  :  la  substance  (0,08-0,05  gr.) 
est  placée  dans  un  petit  ballon  avec  du  permanganate  de  potas- 
sium (0,5-1  gr.)  et  de  la  lessive  de  potasse  pure  et  saturée 
{15-20"),  et  ce  mélange  est  porté  à  l'ébullition  ;  on  ajoute  peu  i 
peu  du  permanganate  jusqu'à  coloration  violette  persistante;  on 
laisse  alors  refroidir,  on  étend  d'eau  et  on  décolore  par  quelques 
gouttes  d'alcool  :  on  n'a  plus  qu'à  filtrer  et  à  rechercher  dans  le 
liquide  la  présence  de  l'acide  azoteux. 

L'auteur  a  constaté  que  dans  tous  les  cas  il  se  produit  de 
l'acide  azoteux,  et  que  dans  certains  cas  il  se  forme  en  outre  de 
l'acide  azotique.  ad.  f. 

Recherche  et  dasaare  4u  pétrole  dans  l'eaaeae* 
de  térébenthine  f  W.  BURTON  (American  G  hem.  Journ., 
t.  19,  p.  102).  —  L'auteur  se  base  sur  ce  fait  que  l'acide  nitrique 
fumant  el  froid  n'agit  pas  sensiblement  sur  le  pétrole,  tandis  qu'il 
transforme  l'essence  de  térébenthine  en  divers  acides  gras  et  aro- 
matiques solubles  dans  l'eau.  On  opère  de  la  manière  suivante: 

Dans  un  ballon  de  750  centimètres  cubes  de  capacité,  plongé 
dans  l'eau  froide,  on  introduit  environ  900  centimètres  cube6 
d'acide  nitrique  fumant  (d  =  1 ,  i ) .  Le  ballon  est  fermé  par  un  bou- 
chon percé  de  deux  trous  et  communiquant  :   le  premier  avec  un 
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réfrigérant  ascendant  ;  le  second  avec  une  boule  à  brome.  On  place 
dans  cette  dernière  100  centimètres  cubes  de  l'essence  de  térében- 
thine à  essayer  et  on  la  fait  couler  goutte  à  goutte  dans  l'acide.  La 
réaction  est  violente.  Quand  on  a  versé  la  totalité  de  l'essence,  on 
laisse  l'action  se  terminer  et  on  agite  doucement.  On  reprend  en- 
suite le  tout  par  l'eau  chaude  et  on  mesure  le  volume  du  pétrole 
qui  est  resté  inattaqué.  Dans  une  série  d'expériences  sur  des  mé- 
langes contenant  des  proportions  connues  de  pétrole,  l'euteur  est 
arrivé  à  des  résultats  sensiblement  exacts.  x.  r. 

Sur  1»  valeur  de  la  recherche  du  saere  au  moyen 
de  la  phénylhydrazine;  J— A.  HIR8CHL (Zoits.  /.  phy- 
siol.  Chem.,  t.  14,  p.  377-890).  —  Lorsqu'on  veut  rechercher  du 
glucose  dans  une  urine  à  l'aide  de  la  phénylhydrazine,  il  convient 
d'opérer  comme  il  suit  :  on  opère  sur  6  ou  8  centimètres  cubes 
d'urine  qu'on  introduit  dans  un  tube  à  essai,  on  y  ajoute  un  peu  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  cristallisé,  un  peu  d'acétate  de 
sodium  solide,  et  on  plonge  le  tube  dans  un  bain-marie  bouillant, 
où  on  le  laisse  pendant  une  heure.  La  glucosazone  6e  dépose  en 
cristaux  jaunes. 

Cette  méthode  permet  de  reconnaître  la  présence  du  glucose 
dans  un  liquide  en  renfermant  0,03  0/0.  Les  urines  qui  donnent  la 
réaction  renferment  sûrement  du  glucose.  Quant  aux  urines  nor- 
males, elles  donnent  des  dépôts  amorphes,  jaune-brun  ou  bruns, 
qu'on  ne  peut  confondre  avec  la  glucosazone  et  qui  paraissent  dus 
à  des  dérivés  de  l'acide  glycuronique. 

La  méthode  de  recherche  du  glucose  par  la  phénylhydrazine  est, 
d'après  l'auteur,  à  la  fois  la  plus  sûre  et  la  plus  sensible. 

ad.  p. 

Sur  la  présente  de  l'uréthane  dans  l'extrait  aleoa- 
lique  de  l'urine  normale;  JH.  «JAFFÉ  (Zeits.  f.  physiol. 
Chem. y  t.  14,  p.  395405'.  —  Lorsqu'on  reprend  par  de  l'éther 
l'extrait  alcoolique  d'une  urine  fraîche,  ce  liquide  dissout  de  l'u- 
réthane CO(AzH*»(()CfH5).  L'auteur  est  parvenu  a  isoler  cette 
substance  à  l'état  de  pureté  (pour  les  détails  de  l'opération,  voir  le 
mémoire  original)  et  l'a  caractérisée  par  l'analyse  ainsi  que  par  la 
formation  du  dérivé  que  donne  l'uréthane  avec  le  furfuroi,  et  qui  ré- 
pond à  la  formule  CHTO-CH^AzH.CO*C*H5)*. 

L'auteur  a  rencontré  l'uréthane  dans  les  extraits  alcooliques  de 
toutes  les  urines  qu'il  a  examinées  à  ce  point  de  vue.  Or,  l'urine 
fraîche  ne  contient  pas  d'uréthane  ;  ou  du  moins,  l'urine  fraîche 
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acidulée  par  l'acide  sullurique  ne  cède  pas  tFuréthana  i  l'éther, 
tandis  qu'une  urine  additionnée  de  traces  d'uréthane  cède  cette 
substance  à  l'éther  dans  les  mêmes  conditions. 

Il  faut  donc  admettre  que  l'uréthane  prend  naissance  au  moment 
où  Ton  reprend  par  l'alcool  le  résidu  sec  de  l'urine.  Sa  fonnatioa 
s'expliquerait  par  l'action  de  l'alcool  sur  l'urée  que  renferme  es 
résidu.  Cette  explication  parait  cependant  insuffisante  à  l'auteur; 
il  admet  que  cette  transformation  de  l'urée  en  uréthane  doit  être 
favorisée  par  l'une  des  nombreuses  substances  que  renferme  fa- 
rine, ad  r. 

W*mmns*  *e  1»  matière  ar*»*M  4«  lait*  UOrë  (C.  Jlf 

1890,  t.  a  1*,  p.  647).  —  On  mélange  100  grammes  de  lait  et  600 
ou  250  grammes  d'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré.  Os 
chauffe  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  brune,  on  ajouta  de 
l'ammoniaque  étendue  jusqu'à  ce  que  le  liquide  s'éclaircisse.  La 
matière  grasse  se  sépare  complètement. 

Si  on  a  opéré  dans  un  ballon  dont  le  col  allongé  est  divisé  ea 
centimètres  cubes  et  en  dixièmes»  on  ajoute  assez  d'eau  chauds 
pour  que  la  matière  grasse  vienne  occuper  la  partie  graduée. 

p.  A. 

Potage  die  l'aride  «raque  fiée  «rinee,  a«  wmmjmm 
4'une  solution  4'hypobreitilte  die  eoditma,  il  eMaadf 
BATRAC  (C.  /?.,  1890,  t.  IfO.  p.  352).  —  On  évaport 
50  centimètres  cubes  d'urine  au  bain-marie  ;  on  précipite  l'acide 
urique  du  résidu  par  5  ou  10  centimètres  cubes  d'une  solution 
d'acide  chlorhydrique  au  tiers  et  on  lave  à  l'alcool  pour  enlever 
la  créatinine  et  l'urée.  On  dissout  le  précipité  au  bain-marie  dans 
de  la  soude  et  on  traite  à  90-100°  avec  15  centimètres  cubes  d'une 
solution  concentrée  d'hypobromite. 

Ce  procédé  est  à  recommander  pour  sa  rapidité.  p.  a. 


Le  Gérant  :  G.MaSSOfil. 


Parii.  —  Société  d'Imprtaerie  Paul  Duroar,  4,  rue  du  Booloi  (Cl.)  S5.ti.eo. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU   25   JUILLET   1890. 

Présidence  de  M.  Lebel. 

Sont  nommés  membres  : 

M.  M.  Rollet,  pharmacien  h  Saint-Dizier; 

M.  Labesse,  professeur  suppléant  h  l'École  de  médecine  et  de 
pharmacie  d'Angers,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  Charpy,  professeur  à  l'école  Monge,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Guye. 

M.  Garros,  3,  rue  de  l'Abbé-de-l'Epée,  présenté  par  MM.  Lex- 
treit  et  Grimberï. 

M.  Maquenne  a  reconnu  que  l'acide  dioxylartrique  et  l'acide  dini- 
trotartrique  donnent  avec  les  aldéhydes,  en  présence  d'ammonia- 
que, des  produits  de  condensation  qui  doivent  êlre  considérés 
comme  les  acides  (3-pyrazoldicarboniques,  substitués  dans  la  posi- 
tion 2,  et  répondant  par  suite  à  la  formule  générale  : 

C02II— C  — Az  ' 

CQ2H  —  (i      C  — R. 

\/ 
AzH 

Tous  ces  corps  se  décomposent  par  la  chaleur  en  donnant  de 
l'ammoniaque  et  les  glyoxalines  correspondantes,  d'où  un  moyen 
particulièrement  commode  de  préparer  ces  bases. 

L'identité  des  produits  obtenus  avec  l'acide  nitrotartrique  et  les 
dioxytartrates  semble  montrer  que  certains  éthers  nitriques  pos- 
sèdent également  la  constitution  d'éthersoxynitreux,saponifiables 
par  les  alcalis  avec  formation  d'azotites  et  d'une  acétone. 

M.  Frémont,  en  faisant  agir  l'acide  nitrique  fumant  sur  la  triphé- 

nylbenzine,  a  obtenu  un  dérivé  trinitré,  dont  il  a  étudié  les  produits 

de  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydriquc.  Les  groupes  AzO* 

sont  in  situation  para-,  car  l'oxydation  par  l'acido  chroinique  n'a 

fourni  que  de  l'acide  p.-nitrobenzoïque. 

TROISIÈME  SÉ8.,  T.  IV,  1690.  —  SOC.  GHIM.  39 


610         BULLETIN   DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

M.  Genvressb  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  réactions 
des  aldéhydes  avec  l'acétylacétone. 

Il  a  déjà  montré  que  l'aldéhyde  ordinaire  se  combine  avec  l'acé- 
tylacétone avec  élimination  d'une  molécule  d'eau. 

Le  composé  ainsi  obtenu  se  combine  avec  l'a  mmoniaque,  avec 
élimination  d'eau,  en  donnant  un  liquide  qui  bout  à  95°  sous  une 
pression  de  25  millimètres  ;  il  a  l'odeur  do  souris. 

Une  molécule  d'acétylacétone  se  combine  également  avec  deux 
molécules  d'aldéhyde  ordinaire;  il  y  a  élimination  de  deux  molé- 
cules d'eau,  et  on  a  un  liquide  visqueux,  rose,  bouillant  à  220°  sous 
une  pressiou  de  80  millimètres. 

Ce  corps  traité  par  la  phénylhydrazine  donne  une  base  se  pré- 
sentant sous  la  forme  de  belles  aiguilles,  fusibles  à  125%  et  distil- 
lant à  270°  sous  une  pression  de  80  millimètres.  La  formule  est 
OH«Az*0. 

Son  chlorhydrate  soluble  dans  l'eau  fond  à  120°. 

En  chauffant  en  tubes  scellés  pendant  sept  heures  à  150°  de  l'al- 
déhyde salicyliquo  et  de  l'acétylacétone  molécule  à  molécule  avec 
de  l'anhydride  acétique,  on  obtient  un  liquide  qui  bout  à  130e  sous 
une  pression  de  20  millimètres;  les  deux  corps  se  combinent 
molécule  à  molécule  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau. 

M.  Béchamp.  Luberg  avait  annoncé  que  quelques  gouttes  d'a- 
cide cyanhydrique  versées  sur  la  fibrine  fraîche  et  humide  empê- 
chaient celle-ci  de  décomposer  l'eau  oxygénée.  M.  Béchamp 
vérifia  le  fait,  mais  observa  que  la  décomposition  s'opérait  néan- 
moins bientôt,  plus  ou  moins  vite,  selon  la  quantité  d'acide  cyan- 
hydrique ajouté,  et  que  l'acide  disparaissait.  C'est  en  cherchant 
à  se  rendre  compte  de  cette  singulière  observation  qu'il  en  vint  i 
étudier  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  cyanure  d'hydrogène,  et 
trouva  qu'il  s'oxydait. 

Lorsqu'on  mélo  l'acide  cyanhydrique  et  l'eau  oxygénée,  il  ne  se 
dégage  rien  pendant  quelques  heures  ;  mais  à  un  moment  donné 
le  dégagement  commence,  un  corps  cristallisé  se  produit  et  l'acide 
cyanhydrique  disparaît  complètement. 

Dans  une  expérience,  2Kr,258  d'acide  cyanhydrique  et  194  cen- 
timètres cubes  d'eau  oxygénée  à  11  volumes  ont  dégagé  en 
52  heures  786cc,7  de  gaz,  composés  comme  il  suit  : 


ce 


Oxygène -183,3 

Acide  carhonique 259,3 

Azote 44, 1 
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Dans  le  liquide  séparé  des  cristaux  qui  s'étaient  formés,  il  y 
avait  de  Y  urée  et  du  carbonate  ou  plutôt  du  sesquicarbonate  d'am- 
moniaque. 

M.  Béchamp  et  M.  A.  Combes  se  sont  proposé  de  reprendre 
l'étude  de  cette  réaction  singulière.  M.  A.  Combes  ayant  analysé 
le  composé  cristallisé  trouva  que  c'était  de  l'oxamide ,  dont 
M.  Atkinson  avait  déjà  constaté  la  formation  dans  celte  réaction. 
Cette  communication  n'est  que  pour  prendre  date  en  vue  d'une 
étude  plus  détaillée. 

M.  Bouveault  établit  la  constitution  du  composé  qu'il  a  obtenu 
au  moyen  de  la  phénylhydrazine  et  du  nitrile  méthylpropionyiacé- 
tiqiie  et  qu'il  a  décrit  dans  la  séance  précédente. 

Cette  pseudohydrazone  contient  un  groupement  AzHJ,  car  son 
chlorhydrate  traité  par  le  nitrite  de  sodium  se  transforme  en  un 
diazoïque.  Ce  diazoïque,  qui  est  jaune  et  fond  en  se  décomposant 
vers  100°,  est  décomposé  par  l'alcool  lentement  à  froid  et  rapide- 
ment à  rébullition  avec  dégagement  d'azote  et  formation  d'al- 
déhyde. Le  corps  qui  prend  naissance  est  un  phényléthylméthyl- 
pyrazol,  bouillant  à  283-284°  ;  il  a  déjà  été  décrit  par  MM.  Claisen 
et  Meyerowitz  ;  il  a  pour  constitution 

AzC'H' 

AzLJt:H 

Il  s'ensuit  que  l'hydrazone  qui  lui  a  donné  naissance  par  rem- 
placement de  AzH*  pur  H,  a  elle-même  pour  constitution  : 


AzC'H» 

AzlP 
C2H5  _  c'j \1q  —  0H3 


AZL.WH> 

ÀZ|/\c  —  Aj 
—  0- ^C  —  01 


Le  même  chlorure  diazoïque,  traité  par  l'acide  ehlorh  ydrique 
aqueux  bouillant,  se  transforme  en  oxypyrazol 

AiC*H* 
A*/\o(COH) 


C*H*  —  C,J "G  —  GH3 

fondant  à  104-106°;  et  la  solution  aqueuse,  additionnée  dephénate 
de  sodium,  donne  naissance  à  un  azoïque  très  bien  cristallisé  en 
aiguilles  rouges  et  fondant  à  172-173°. 
Ces  divers  procédés  de  préparation  peuvent  aisément  être 
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généralisés  et  permettent  d'obtenir  tous  les  pyrazols,  a-oxy  et 
a- amido  pyrazols.  Aucun  membre  de  ces  deux  dernières  séries 
n'avait  encore  été  obtenu. 

M.  Leroy  a  préparé  un  carbure  acétylénique  nouveau,  le  naph- 
tylacétylène,  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  produit  de 
l'action  de  perchlorure  de  phosphore  sur  la  méthylnaphtylcétone. 

Il  a  obtenu  ainsi  un  liquide  incolore  bouillant  à  143-144*  sous 
une  pression  de  25  millimètres,  donnant  avec  le  sous-chlorure  de 
cuivre  ammoniacal  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ou  alcoolique 
des  précipités  qu'il  a  analysés  ;  et,  avec  le  brome,  à  l'obscurité, 
un  dibromure  liquide 

C»OH,»BrC  =  CHBr. 

L'auteur  a  obtenu  dans  la  môme  préparation  un  éther  oxyde 
C10H7-C^qjj*  .  Il  se  propose  de  continuer  son  travail  en  étu- 
diant les  dérivés  du  naphtylacétylène. 

M.  René  Drouin  décrit  en  détail,  sous  le  nom  de  hémato-alcali* 
met  rie  y  une  méthode  simple  et  rapide  au  moyen  de  laquelle  il  est 
parvenu  à  doser  à  la  fois  l'alcalinité  et  la  teneur  en  eau  du  sérum, 
sur  la  très  petite  quantité  de  sang  que  Ton  peut  obtenir  par  la 
piqûre  de  la  pulpe  du  doigt. 

Il  poursuit  en  ce  moment  ses  recherches  sur  ce  sujet,  tant  au 
point  de  vue  physiologique  qu'au  point  do  vue  clinique,  afin 
d'établir  les  variations  de  l'alcalinité  du  sérum  sous  l'influence  du 
sexe,  de  l'âge,  du  régime  alimentaire,  des  maladies  et  des  agents 
thérapeutiques. 

L'ensemble  de  ces  recherches  devant  être  résumé  prochaine- 
ment dans  une  thèse  soutenue  devant  la  Faculté  de  médecine, 
il  présente  dès  aujourd'hui  à  la  Société  chimique  un  certain 
nombre  de  chiffres  qui  établissent  à  la  fois  la  précision  de  sa 
méthode  et  les  variations  de  l'alcalinité  du  sérum  suivant  les 
espèces  animales. 

M.  Golson  a  fait  l'étude  de  la  loi  de  Berlhollet  relative  à  l'action 
des  bases  sur  les  sels  dissous.  Pour  assimiler  les  réactions  des 
bases  organiques  à  celles  des  bases  minérales,  M.  Colson  a  divisé 
ces  corps  en  deux  groupes,  selon  que  les  bases  précipitent  ou  non 
la  magnésie.  On  trouve  alors  qu'une  base  forte  déplace  toujours 
une  base  faible,  quel  que  soit  le  degré  de  solubilité  de  cette  der- 
nière. 

Cette  clos  s  iii  cation,  en  rapport  avec  la  valeur  thermique  des 
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bases,  parait  donner  la  prépondérance  à  la  thermochimie  sur  les 
lois  de  Berthollet.  Une  étude  plus  approfondie  montre,  au  con- 
traire, qu'il  est  possible  de  subdiviser  les  alcalis  en  bases  de  même 
ordre,  et  que,  dans  chaque  subdivision,  les  réactions  des  corps 
sont  réglées  par  les  lois  de  Berthollet,  indépendamment  des  con- 
ditions thermiques.  Ainsi  la  pipéridine  précipite  la  chaux  dans 
CaCl*  dissous,  et  la  pyridine  précipite  l'aniline  de  son  chlorhydrate. 
Ces  deux  réactions,  endothermiques  au  sein  et  en  dehors  du 
liquide,  constituent,  en  outre,  des  exceptions  au  principe  du  tra- 
vail maximum,  puisqu'elles  se  fontà  température  basse  et  sensible- 
ment constante. 

M.  Le  Bel  présente  un  travail  de  M.  G.  Vogt  sur  les  porcelaines 
chinoises. 

M.  Le  Bel  communique  les  résultats  d'une  nouvelle  tentative 
pour  obtenir  le  pouvoir  rotatoire  dans  les  dérivés  du  chlorure 
d'ammonium  ;  In  solution  du  chlorure  de  méthyléthylpropylisobutyl 
ammonium,  soumise  à  l'action  des  moisissures,  a  fourni  une  solu- 
tion lévogyre,  susceptible  d'être  conservée  et  concentrée.  Le  pou- 
voir a  disparu  quand  on  a  essayé  de  mettre  la  base  en  liberté. 

Il  a  essayé  aussi  d'introduire  les  bases  isobutyliques  dans  une 
fermentation  de  sucre,  dans  le  but  de  vérifier  s'il  ne  se  produirait 
pas  d'alcool  isobutylique.  Il  se  forme  une  substance  bouillant  vers 
185°,  de  nature  aldéhydique,  qui  se  dédouble  en  produisant  un 
alcool  primaire  dont  l'auteur  se  réserve  l'étude. 

M.  Garros  présente  à  la  Société  une  nouvelle  trompe  portant 
les  modifications  suivantes  : 

Le  cône  actif  est  à  4  millimètres  environ  de  l'ajustage  qui  amène 
l'eau  ;  ce  cône,  d'un  angle  très  aigu,  se  termine  à  sa  partie  infé- 
rieure par  un  large  tube  cylindrique. 

Cette  nouvelle  trompe  peut  produire  un  entraînement  d'air  con- 
sidérable sans  se  désamorcer.  On  peut  obtenir  le  vide  dans  un 
récipient  de  12  litres  en  onze  minutes,  avec  une  pression  d'eau  de 
6  mètres. 

M.  Garros  présente  également  un  bec  de  gaz  portant,  dans 
l'intérieur  de  sa  cheminée,  une  toile  métallique  fixée  à  frottement 
dur.  Co  bec  pouvant  rendre  les  mêmes  services  que  le  bec  Bunsen 
ordinaire  a,  en  plus,  cet  avantage  de  pouvoir  brûler  avec  une 
flamme  très  basse  et  un  excès  d'air. 
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M*  f  f  f  .  —  ReeherehM  nr  I»  eHapenlm  4ms  les 

Misses  (éth*M-oxyé>s)t  par  MM.  Pli.  BABBIE*  et  L.  MUS. 

Dans  une  précédente  note  (i)  nous  avons  étudié  les  pouvoirs 
dispersifs  des  alcools  de  la  série  grasse.  Poursuivant  ces  recher- 
ches, nous  nous  proposons  de  faire  connaître  aujourd'hui  les  ré- 
sultats fournis  par  l'étude  des  éthers-oxydes. 

Les  composés  que  nous  avons  soumis  à  l'examen  optique  sont  : 

1°  Les  oxydes  dérivés  des  alcools  gras  saturés  ; 

2°  Les  oxydes  dérivés  de  l'alcool  allylique  ; 

8*  Les  oxydes  dérivés  de  l'alcool  benzylique . 

1.  —  Oxydûê  à  radicaux  formcniqucs. 


1                    fruit. 

!•. 

■»• 

■r- 

■»  ~  V 

». 

1       _  C  Oi.  d'étbrle 

19»6 
19,6 
19,7 
19,* 
iO,i 
19,6 
19,5 
*0,l 
19,6 
19,1 

1,3590 
1,3635 
1,3756 
1,3738 
1,3817 
1,3880 
1,3913 
1,3973 
1,1075 
1,416* 

1,3501 
1,3547 
1 ,3664 
1,3647 
1,37*3 
1,3785 
1,3817 
1,3875 
1,3973 

0,0080 
0,0088 
0,009* 
0,0001 
0,0094 
0,0095 
0,0006 
0,0098 
0,0102 
0,0104 

0,3583 
0,3543 
0,3701 
0,3064 
0,3784 
0,38» 
0,3865 
0,3915 
0,4107 
0,4187 

1           )  Oz.  de  Métbyle-propyle. 

1            )  Oz.  de  métbyle-iftobutyle 
/  Oz.  d'éthyle-isobutyle. . . 

(  Oz.  demétbyle-isoimyle. 
En  GT     Oz.  d'éthyle-isotmyle... 
BnC*     Oz.  d'isobuiylo-itoimyle. 
Ea  G10    Oz.  d'isotmyle 

L'examen  des  nombres  contenus  dans  ce  tableau  montre  : 

1°  Que  les  valeurs  du  pouvoir  dispersif  croissent  avec  la  con- 
densation moléculaire  ; 

2°  Que  les  valeurs  sont  a  très  peu  près  les  mêmes  pour  les  com- 
posés isomériques. 

Au  moyen  des  nombres  précédents,  nous  avons  calculé  les  va- 

leurs  des  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  - .  Nous  avons  constaté 

que  ces  valeurs  vont  également  en  croissant  avec  la  condensation 
moléculaire  et  restent  à  peu  près  identiques  pour  les  différents 
isomères. 

(1)  BtilL  Soc.  chim.  (3),  t.  4,  p.  0. 
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Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  les  valeurs  de  „  ainsi 

a 

que  celles  de  -^M,  c'est-à-dire  celles  du  pouvoir  dispersif  molé- 
culaire. 


B 

B 
d  ' 

M. 

oit»is. 

11 

d' 

DtrrfBBicit. 

Valeur 
obstrrée. 

Valeur 
soyenne. 

EnC*  J 

(  Oi.  de  mctbyle-propyle... 

0,4900 
0,1907 

36,990 
36,313 

!      36,021 

7,695 

En  C»  ï 

(  Ox.  de  méthjle-isobaljle.. 

0,5159 
0,50» 

45,307 
44,436 

i                      ( 
44,316 

| 

/  Ox.  d'éthyle-isobutyle 

0,5135 

52,377      i 

5*.i83 

[        8,167 

Bu  C*  <  Ox.  de  proDvIc 

0,51 40 
0,5160 

5i  437      ' 

J 

[  Ox.  de  méthyle-isoimyle.. 

52,635      - 

1           1 

»        7,739 

0,5191 

60,2» 

•     ! 

I 

17,079 

EnC»     Ox.  disobatyle-isoimjle.. 

0,5368 

77,301 

.     I 

0,5396 

85,i5l 

» 

;       7,953 

On  peut  admettre  d'après  ce  qui  précède  que  l'accroissement  du 
pouvoir  dispersif  moléculaire  d'un  terme  au  suivant  et  une  quan- 
tité sensiblement  constante  et  égale  en  moyenne  à  8,17-i.  Les  pou- 
voirs dispersifs  moléculaires  sont  donc  liés  aux  poids  moléculaires 
par  une  équation  de  la  forme  : 


et  l'on  a  : 


a-  -6,443, 
b  =  +  0,57896. 


Volume  moléculaire.  —  La  relation  entre  le  pouvoir  dispersif  et 
le  volume  moléculaire  dans  le  cas  des  oxydes,  comme  dans  celui 
des  alcools,  est  représenté  par  une  équation  de  la  forme  : 


/MY'3      „ 
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Si  Ton  pose  en  effet  : 

p  =  0,66î58, 

on  obtient  pour  K  une  valeur  constante  : 


OITftB* 

M 

7' 

<-«£/'•• 

C4(  Ox.  détbyle 

(  Ox.  do  métbrle»isoam?ta 

103,08            ; 
102,19            < 
122,56            I 
121, 01            i 
138,40            ! 
137,10 
13û,18 
152,63 
188,23 
203V6I 

-i,« 
-  M7 

H.  —  Oxydes  renfermant  le  radical  aJJylc. 


ÉTIBBI 

f. 

■*• 

"«•• 

**  —  «r. 

B 

En  G4  Ox.  de  mélhylc-allyle .... 

21%9 
10*,0 
21  %7 

1,387U 
1,3960 
1,1032 

1,3756 
1,3847 

i,a»33 

0,0119 
0,0119 

0,0117 

0,1791 
0,4791 
0,471! 

Les  résultats  qui  précèdent  montrent  que  cette  série  présente 
une  particularité  intéressante.  En  effet,  au  lieu  de  varier  avec  le 
poids  moléculaire,  ainsi  que  cela  a  lieu  dans  les  séries  que  nous 
avons  déjà  examinées,  le  pouvoir  dispersif  B  possède  au  contraire 
une  valeur  sonsihlemcnt  constante.  Nous  reviendrons  plus  tard 
sur  l'interprétation  de  ce  fait,  dont  nous  citerons  ultérieurement 
d'autres  exemples. 

Le  pouvoir  dispersif  spécifique  —.  possède  do  môme  une  valeur 

sensiblement  constante. 

Si  Ton  compare  ces  éthers  aux  composés  saturés  de  môme  con- 
densation en  carbone,  on  remarque  que  la  valeur  du  pouvoir  dis- 
persif augmente  lorsque  la  teneur  en  hydrogène  diminue,  sans 
toutefois  que  l'élimination  d'une  molécule  d'hydrogène  provoque 
un  accroissement  de  pouvoir  dispersif  constant.  Ges  résultats  sont 
conformes  à  ceux  que  nous  avons  signalés  en  étudiant  d'autres 
séries. 
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III.  —  Oxvdos  rcnfermaut  le  radical  btnzvlc. 


BTHBIS 

/•. 

»*• 

nr. 

1 

*b  ~~  *r" 

B 

En  <? 
En  C» 
En  C'° 
En  C" 

En  C» 

1 

Ox.  de  bcnzyle-mélhyle . 
Ox.  de  benzvle-étbTle.. . 
Ox.  de  benzyle-propyle  . 
Ox.  de  benzvlt'-isobtttvle 

•                             • 

Ox.  de  benzyle-isoamyle. 

19°2 
19,0 
19,0 
19,3 

18,2 

1,5205 
1,5119 
1,5070 
1,5013 
1,500* 

1,4985 
1,1910 
1,4878 
1,4851 
1,4817 

0,0220 
0.0209 
0,0198 
0,0192 
0,0185 

0,8857 
0,8414 
0,7971 
0,7730 
0,7118 

En  examinant  les  nombres  qui  précèdent,  on  voit  que,  contraire- 
ment à  ce  qui  se  passe  dans  les  oxydes  de  la  série  grasse,  le  pou- 
voir dispersif  diminue  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente. 

A  l'aide  de  ces  valeurs  de  B  nous  avons  calculé  celles  du  pou- 
voir dispersif  spécifique  —  et  du  pouvoir  dispersif  moléculaire  -r  M: 


ÉTHias. 

fi 
d' 

S 

' = -  -      -- 

II. 

Observé. 

Cnlcub'. 

Oxyde  de  méthtlc-beniylc 

—      de  propyle-benzylt' 

d'isobutvle-benzvle 

•  • 

d'isoainvle-benzvle 

•  • 

0,913» 
0,8820 
0,8317 
0,8330 
0,811 i 

111,75 
119,90 
127,73 
138,01 
IU,12 

112,0» 
120,21 

128,:» 

130,51 
111,71 

Dans  cette  série,  comme  dans  les  précédentes,  le  pouvoir  dis- 
persif, la  densité  et  le  poids  moléculaires  sont  liés  par  une  équa- 
tion de  la  forme  : 

(5_//)m=.-, 

Si  Ton  prend  en  effet  pour  valeurs  de  u  et  de  h 

a  =  -r  iO,8(»s, 
7,-_-.r  0,58339, 

o 

on  trouve,  pour  les  valeurs  de  -7M,  les  résultats  qui  sont  contenus 
dans  la  dernière  colonne  du  tableau  précédent . 
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Volume  moléculaire.  —  Le  volume  moléculaire  eel  lié  au  pou- 
voir dispersif  par  la  relation  : 


«or- 


dans  laquelle  K  représente  une  constante  dont  la  valeu  r  est  égale 
à  4,8  environ. 
On  a  en  effet  : 


étui». 

M 
1' 

•  (?;'■• 

—     d'étbvlê-benxrle. 

116,16 
141,56 

ieo,« 

176,7î 
181,90 

4,4* 

4,40 
4,38 
4,88 
4,31 

—     dâ  DroDFlê*benxrlA 

dMlftMIVfoJlMlVlA 

Relation  entre  les  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  moléculaires 
des  oxydes  alcooliques  et  ceux  de  leurs  générateurs.  —  Le  pou- 
voir dispereif  spécifique  moléculaire  d'un  oxyde  alcoolique  est 
égal  à  la  somme  algébrique  des  pouvoirs  dispersifs  moléculaires 
de  ses  composants.  Si  nous  représentons  deux  alcools  par  les  sym- 
boles ROH,  R  OH,  la  formation  de  l'éther  oxyde  est  exprimée  par 
l'équation  : 

J*,>0  =  ROH  +  ROH  —  H*0, 

et  Ton  a  entre  ces  diverses  quantités  la  relation  générale  : 

-r  M  =  S  -  m. 

(1  6 

De  telle  sorte  que  le  pouvoir  dispersif  spécifique  moléculaire 
s'obtient  en  retranchant  le  pouvoir  dispersif  spécifique  moléculaire 
de  l'eau  de  la  somme  des  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  molécu- 
laires des  deux  alcools  composants.  Si  nous  prenons  comme 
exemple  le  cas  de  l'oxyde  d'éthyle-benzyle,  le  calcul  est  le  suivant 
(le  pouvoir  dispersif  moléculaire  de  l'alcool  éthylique  est  de  20,457, 
celui  de  l'alcool  benzylique  est  de  104,700  et  celui  de  l'eau  de  6,210) 

^M  =  20,457  + 104,700  —  6,210=  118,947. 

Or  l'observation  directe  de  l'oxyde  d'éthyle-benzyle  donne  119,96. 
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Nous  donnons  dans  le  tableau  qui  suit  les  valeurs  du  pouvoir 
dispersif  fournies  par  l'observation,  et,  en  regard,  les  valeurs  cal- 
culées par  la  formule  ci-dessus  : 

1.  —  Oxydes  à  radicaux  forméûiques. 


OXYDIS. 

B 
4 

Obserré. 

M. 

Calculé. 

EnC'i  °X-  d'élhyle 

\  Ox.  de  méthvle-propyle 

36,930 
36,313 
45,397 
44,236 
52,377 
52,437 
52,635 
60,222 
77,301 
85,251 

34,704 
34,871 
42,669 
42,241 
50,242 
50,634 
50,612 
58.410 
73,948 
82,116 

F    c%  4  Ox.  d'étbyle-propyle 

En  C*  •  Ox .  de  propyle 

'  Ox.  de  métbyle-isoanirle 

En  C1     Ox.  d'éthylc-isoamyle 

En  C9     Ox .  d'isobutyle-isoamyle 

En  O     Ox.  d'tsoaayle 

II.  —  Oxydes  renfermant  le  radical  allyle. 


éTHEftS. 

Observé. 

Calculé. 

44,80 
53,37 
60,55 

42,923 
50,692 
58,457 

III.  —  Oxydes  renfermant  le  radical  benzyle 


àiHEua. 

B 

d 

M. 

Ob*enré. 

Calculé. 

—     de  propyle-benxyle 

nij:> 

119,96 
127,75 
136,61 
144,42 

111,15 
118,95 
128,91 
136,48 
144,65 

—     d'isobatyle-benxyle 
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En  résumé,  nous  établissons,  par  ces  recherches,  les  résultats 
suivants: 

1°  Les  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  des  oxydes  alcooliques 
sont  du  môme  ordre  de  grandeur  que  ceux  des  alcools  générateurs. 

2°  Dans  la  série  des  oxydes 


(OH*-H)^n 


les  pouvoirs  dispersifs  varient  régulièrement  avec  les  poids  molé- 
culaires et  augmentent  avec  ceux-ci. 
3°  Dans  la  série  des  oxydes 


((>Ht»+*)->u 


ils  décroissent  régulièrement  à  mesure  que  les  poids  moléculaires 
augmentent. 
4°  Dans  la  série  des  oxydes 


<OH*-<)^0 


les  pouvoirs  dispersifs  spécifiques,  au  contraire,  ont  une  valeur 

sensiblement  constante  pour  les  différents  termes  de  la  série. 

5°  Les  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  descomposés  isoinériques 
par  compensation  sont  sensiblement  les  mêmes,  et  l'addition  de 
CH*  dans  la  molécule  provoque,  comme  on  Ta  déjà  observé,  une 
variation  de  pouvoir  disporsif  spécifique  moléculaire  égale  à  8 
environ. 

0°  Enfin,  lo  pouvoir  dispersif  spécifique  moléculaire  d'un  oxyde 
alcoolique  est  égal  à  la  somme  algébrique  des  pouvoirs  dispersifs 
spécifiques  moléculaires  de  ses  composants. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  générale.) 

IV  118.  —  Recherche*  sur  la  dispersion  dans  les  composes  •rga- 
nlqnes  (acides  gras)  ?  par  RR.  Ph.  BARBIER  ot  L.  ROUX. 

Dans  la  présente  note,  nous  nous  proposons  de  faire  connaître 
les  résultats  de  nos  recherches  sur  le  pouvoir  dispersif  des  acides 
de  la  série  grasse.  Nous  avons  examiné  les  acides  normaux  homo- 
logues, depuis  l'acide  formique  jusqu'à  l'acide  pélargonique,  ainsi 
que  deux  acides  non  normaux,  l'acide  isobutyrique  et  l'acide  iso- 
valérique. 
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I.  —  Acides  normaux. 


ACIDES. 


Acide  formique 

—  acétique 

propionique 

—  butyrique 

—  valérique 

—  caproTqae 

—  œaanthyliqae  . . 

—  caprylique 

—  pélargoaiqae. .. 


/•. 

V 

V 

wb  —  »r. 

B. 

44°5 

1,3780 

1,3676 

0,0104 

0,4187 

43,8 

1,3770 

1,3680 

0,0096 

0,3865 

17,3 

1,3931 

1,3834 

0,0099 

0,3986 

17,4 

1,4051 

1,3949 

0,0104 

0,4107 

44,1 

1,4171 

1,4067 

0,0104 

0,4187 

44,7 

1,4431 

1,4145 

0,0106 

0,4468 

41,5 

1,4496 

1,4188 

0,0108 

0,4348 

41,6 

1,435$ 

1,4419 

0,0109 

0,4388 

41,1 

1,4403 

1,4493 

0,0110 

0,4449 

En  examinant  les  nombres  qui  précèdent,  on  observe  que  les 
pouvoirs  dispersifs  des  acides  gras  normaux  croissent  régulière- 
ment avec  la  complication  moléculaire,  à  partir  de  l'acide  formi- 
que  exclusivement.  Ce  dernier,  en  effet,  présente  une  irrégularité 
qui  disparaît,  quand,  au  lieu  des  pouvoirs  dispersifs  B,  on  consi- 

dère  les  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  -y  .  Nous  donnons  dans  le 

tableau  ci-dessous  les  valeurs  de  —  et  de  —  M  résultant  de  nos  ob- 

d  d 

servations. 


4CIDB4. 


Acide  formique 

—  acétique 

—  propionique 

—  butyrique 

—  vaJériqae 

—  caproTqae . . . 

—  œnantbylique 

—  caprylique  . . . 

—  péltrgonique . 


B 

1' 


0,3445 
0,3706 
0,4045 
0,4314 
0,4473 
0,4602 
0,4754 
0,4*49 
0,4910 


B 


M. 


15,8 
44,3 

49,8 
38,0 
45,6 
53,4 
61,9 
69,8 
77,6 


A. 


6,5 


4,5 


M 

7,6 

7,8 


7,5 


7,9 

7,8 


Les  différences  entre  les  valeurs  successives  des  pouvoirs  dis- 
persifs spécifiques  moléculaires  sont  constantes  et  égales  à  7,8  en 
moyenne.  Ce  qui  nous  permet  de  représenter  la  variation  du  pou- 
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voir  dispersif  en  fonction  du  poids  moléculaire  par  une  rotation  de 
la  forme  : 

avec  : 

«  =  —  11,515, 

b  =  0,5626. 

Volume  moléculaire.  —  La  relation  qui  lie  le  pouvoir  disperaif 
au  volume  moléculaire  est  de  même  forme  que  celle  des  alcools, 
c'est-à-dire  que  Ton  a  : 

(B-»(5),/*  =  K, 

équation  dans  laquelle  les  coefficients  p  et  K  ont  respectivement 

pour  valeurs  : 

p  = +  0,6398 

et  K=— 1,08. 


II.    — 

Acides 

mom  normaux. 

ACUBf. 

1". 

Î8*,7 

«»• 

V 

»»-v 

B. 

B 

7 

^•l> 

i,aos7 

1,4097 

1 ,3Htv 
1,3095 

0,0090 
0,0109 

o,aees 

0,4107 

0,4êti 

S7,l 

On   voit    que  pour   les    acides    non   normaux,    les    valeurs 

B      B 

de  B,  -t  et  -7 M  sont  un  peu  plus   faibles  que  les   valeurs  des 

acides  normaux  correspondants,  sans  élre  cependant  très  diffé- 
rentes. 

En  résumé,  l'étude  de  la  dispersion  dans  les  acides  de  la  série 
grasse  conduit  aux  résultats  suivants  : 

1°  Les  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  de  ces  corps  augmentent 
régulièrement  avec  les  poids  moléculaires. 

2°  Les  pouvoirs  dispersifs  spécifiques  des  composés  isoméri- 
ques  sont  à  peu  près  les  mêmes,  ceux  des  acides  non  normaux 
étant  toutefois  légèrement  inférieurs  à  ceux  des  acides  normaux 
correspondants. 

3°  L'introduction  de  CH*  dans  la  molécule  provoque  une  varia* 
tion  du  pouvoir  dispersif  spécifique  moléculaire  sensiblement  cons- 
tante pour  les  différents  termes  de  la  série  considérée  et  égale  à 
7,8  environ. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  général?.] 
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N*  14D.  -  Essai  nr  les  lois  ée  BeMholtof  t 
par  M.  Albert  COLSON. 

Introduction.  —  Les  lois  de  Berthollet  paraissent  inapplicables 
aux  bases  organiques  ;  cependant,  si,  comme  le  veut  Berthollet,  on 
opère  sur  des  bases  de  même  force,  ces  lois  s'appliquent  aux  alca- 
loïdes aussi  bien  qu'aux  bases  minérales.  Tel  est  le  point  que  je 
me  propose  d'établir  ai  remarquant,  arec  M.  Le  Cbatelier,  que 
c  l'insolubilité  relative  d'un  des  corps  ne  rend  pas  la  transformation, 
qui  serait  naturellement  limitée,  absolument  complète,  mais  seule- 
ment plus  complète,  et  d'autant  plus  complète  :  1°  que  le  coeffi- 
cient de  partage  est  plus  petit;  2°  que  le  coefficient  de  solubilité  du 
sel  précipité  est  plus  petit  >  (1).  Toutes  les  données  de  la  science 
étant  utiles  pour  établir  et  discuter  notre  sujet,  je  vais,  dans  une 
première  partie,  donner  les  valeurs  thermiques  de  quelques 
bases. 

PREMIÈRE     PARTIE 

Chaleurs  spécifiques  vers  25°.  —  J'ai  déterminé  les  chaleurs 
spécifiques  de  la  pyridine,  de  la  pipéridine  et  de  la  nicotine,  en 
chauffant  légèrement  ces  liquides  dans  une  petite  fiole  en  platine, 
puis  plongeant  rapidement  la  fiole  dans  un  calorimètre  Bertbelot. 
J'ai  trouvé  ainsi 

cal 

Pour  la  pipéridine  (chaleur  spécifique) 0,538 

—  pyridine  —  0,418 

—  nicotine  —  ...(2)    0,420 

Chaleurs  de  dissolution  vers  15°.  —  La  détermination  des  cha- 
leurs de  dissolution  des  trois  alcaloïdes  précédents  ne  présente 
aucune  difficulté,  ces  corps  étant  extrêmement  solubles  dans  l'eau. 
J'ai  trouvé 

cal 

Chaleur  de  dissolution  moléculaire  de  la  pipéridine. .   .     6,85 

—  —  pyridine 2,22 

—  —  nicotine 6,56 

Chaleurs  de  neutralisation  vers  45°.  —  Je  prépare  des  dissolu- 
tions aqueuses  renfermant  par  litre  une  demi-molécule  de  base, 

(1)  Le  Chatblier,  Recherches  expérimentales  et  théoriques  sur  les  équi- 
libres chimiques,  p.  169  et  170. 

(2)  Pour  le  détail  des  expériences,  voir  mon  mémoire  :  sur  quelques  appli- 
cations de  la  ihormochimie  à  l'étude  de  la  consUtulion  des  alcaloïdes.  (Abu.  de 
ehito.  et  de  phys.  1890,  6-  série,  t.  f»,  p.  407.) 
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soit  81  grammes  de  nicotine,  S4tr95  de  pyridine  et  42«%5  de  pipé- 
ridine. 

D'autre  part,  je  fais  des  dissolutions  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  sulfurique  contenant  un  équivalent  par  litre  (86^,5  d'HQ 
et  49  grammes  de  S04H*).  Je  mélange  dans  le  calorimètre  un  vo- 
lume déterminé  de  base  avec  un  volume  connu  d'acide,  et  je  fais 
les  calculs  en  admettant  que  1  centimètre  cube  de  chaque  solution 
a  pour  chaleur  spécifique  une  calorie. 

Pour  les  bases  faibles,  pyridine,  quinoléine,  aniline,  j'ai  parfois 
déterminé  la  chaleur  de  combinaison  en  ayant  soin  de  maintenir 
l'acide  en  excès  :  1,5  molécule  d'acide  pour  une  molécule  de 
base. 

Pour  la  dipropylamine  et  la  diisobuty lamine,  qui  sont  des  bases 
fortes  mais  peu  solubles,  j'ai  aussi  fait  les  déterminations  en  met* 
tant  un  léger  excès  d'acide;  dans  ce  dernier  cas,  j'avais  pour  bat 
d'activer  la  combinaison  et  d'annihiler  les  erreurs  de  correction. 
Les  tableaux  suivants  renferment  les  résultats  obtenus  joints  à 
d'autres  nombres  provenant  des  recherches  de  MM.  Berthelot, 
Louguinine,  Thomsen,  H.  Gautier,  Vignon  : 

Tadlkau  I.  —  Acide  sulfurique. 


chai  ira 

de  dissolution 

dans*  Tenu. 


Pipéridioc 
Nicotine . . 
Nicotine . . 
Pyridine . . 


fi  A  8  fc  8     LIQUIDES 


6.35 
6,55 


2,*) 


CNAIK11   •■  COHUIAIK» 

nroc  SO»H*  ttrnda; 
bnse,   acide   et  tel  dUxMi. 


cal 
-F7iSO'H*  =  i3,70 

-f-  </flS04Ht=   9,51 
-H   iSO*Hf  =13,16 

f-B/«SOlII«=   6,17 


Taule au  II. 
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Tableau  II.  —  Valeurs  thermiques  de  divers  alcaloïdes. 


CIALSCK     M0L<Ct'L4IKK 


Chaleur 

de  dUaolotion 

dana  l'ean. 


BASES     LIQUIDES 


Ammoniaque  (liquide). 

TriméthyUmine 

Éthylamine 

Di-éthylamine 

Tri-éthylamine 

Propylamine 

DipropyUmine 

Isobutylamine 

Di-isobutrlamine 

Amyltmiae 

Pipéridine 

Allylamine 

Benzylamine 


Nicotine. 


•tcc  excès  d'acide  (4HC1). 


M 
8,75 
6,30 
8,20 
10,00 
6,15 
7,55 
6,00 
7,05 
5,00 
6,35 
4,70 
2,55 

6,55 


Pyridine 

avec  excès  d'acide  (1,5HG1). 
Aniline 

arec  excès  d'acide  (1,5HG1). 
Mèthylaniline 

arec  excès  d'acide  ;i,5IICI). 
DiméthTlaniline 

avec  excès  d'acide  (1,51101,. 
Qninoléine 


BASES     FAIBLES 

2,20 


Paraphénylène-diamine  (solide). 


O.-phénjrlène-diamine  (solide). 


Métapaénylène-diamine  (soNde) . 


-0,10 


» 
*> 

» 
«> 

» 


-3,80 


-3,20 


Hentratteaftion 
par  HCI. 


12,45 
9,00 
13,40 
12,30 
9,60 
13,85 
13,45 
13,95 
13,15 
14,50 
13,02 
13,50 
12,85 


11,50 


5,20 

» 
7,50 

» 

» 

a 
» 


Chaleur  totale, 


_  J  8,05  ) 
~}3,45 


«•HK 


16,85 
17,75 
19,70 
20,50 
19,60 
20,00 
21,00 
19,95 
20,20 
19,50 
19,37 
18,20 
15,40 

18,05 

18,60 


7,40 
5,55 
7,i0 
8,30 
6,90 
8,20 
6,80 

7,80 
6,80 

10,00 


8.50 


Plusieurs  données  inscrites  dans  le  deuxième  tableau  présentant 
une  importance  particulière,  ont  été  vérifiées  par  une  marche 
différente  de  celle  qui  a  été  exposée  plus  haut.  Ainsi,  pour  la 
pipéridine,  j'ai  vérifié  la  chaleur  totale  en  brisant  dans  de  l'eau 
acidulée  des  ampoules  de  verre  renfermant  l'alcaloïde  à  l'état 
liquide. 
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1                     • 

HCUrnc 

Hiimim 

tiitkimw 
UnpéraAort. 

*BnérinM  I-  -  T  -  T 

ce 
*» 

140 

M05 
1,965 

0 

4tas 

RiDértanct  IL 

Ces  deux  opérations  ont  été  exécutées  vers  19°. 

Le  calcul  donne  pour  valeur  de  la  chaleur  totale  if)"1^  dans  le 
premier  cas,  et  19e*1, 43  dans  le  deuxième. 

La  moyenne  de  ces  deux  nombres  concorde  d'une  façon  satis- 
fcisante  avec  celui  qui  est  inscrit  dans  le  deuxième  tableau. 

J'ai  vérifié  la  chaleur  de  neutralisation  de  la  pyridine,  en  dépla- 
çant par  la  potasse  en  léger  excès  cet  alcaloïde  dissous  à  Fétat  de 
ëhlorhydrate  neutre  AzC*H*,  HG1.  J'ai  trouvé  par  ce  procédé  5,40, 
nombre  qui  diffère  peu  de  celui  que  nous  avons  adopté. 

Chaleur  de  dissolution  dos  chlorhydrates, — Le  chlorhydrate  de 
pipéridine  a  été  obtenu  en  évaporant  sa  solution  aqueuse  au  bain- 
marie,  puis  en  essorant  sur  du  papier  à  filtre  les  cristaux  refroidis 
et  en  achevant  la  dessiccation  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sul- 
ftirique  concentré. 

6  grammes  de  ce  sel,  projetés  dans  200  centimètres  cubes  d'eau, 
ont  produit  un  abaissement  de  température  égal  à  0°,23  ;  d'autre 
part,  3«r,35  du  même  chlorhydrate,  projetés  dans  67er,6  d'eau,  ont 
abaissé  la  température  de  —  0°,36. 

Le  calcul,  en  tenant  compte  d'un  très  faible  excès  d'acide  chlor- 
hydrique  libre  (1/1000*  environ  du  poids  du  sel),  donne  pour  le 
premier  essai  —  lcal,08  et  pour  le  deuxième  — 0CA,,96. 

La  deuxième  expérience  ayant  été  faite  sur  un  sel  presque  neutre 
et  par  pesées,  on  peut  admettre  —  1  calorie  pour  la  chaleur  de 
dissolution  moléculaire  du  chlorhydrate  de  pipéridine. 

Chlorhydrate  d aniline.  —  5  grammes  de  ce  sel,  projetés  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau,  ont  provoqué  un  abaissement  de  tem- 
pérature de  1°;  ce  qui  correspond  à  une  chaleur  de  dissolution 
moléculaire  égale  à  —  2caI,73. 

En  opérant  sur  2  grammes  de  sel  et  100  grammes  d'eau  on 
trouve  —  2cftl ,06.  Ce  nombre  est  légèrement  plus  faible  que  le 
précédent,  mais  la  dilution  est  deux  fois  et  demie  plus  grande  et 
parait  être  positive  comme  pour  les  sels  de  zinc. 

Chlorhydrate  de  pyridine.  —  La  préparation  de  ce  sel  à  l'état 
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pur  et  solide  présente  des  difficultés  qui  paraissent  provenir  de 
l'existence  d'un  bàchlorhydrate  très  déliquescent.  J'ai  opéré  sur 
deux  échantillons  obtenus  par  l'action  d'HCl  sec  sur  la  pyridine 
refroidie.  Ils  contenaient  un  léger  excès  d'acide. 

Ces  excès  ont  été  mesurés  à  l'aide  de  liqueurs  titrées,  avec  l'o- 
rangé n°  3  comme  révélateur,  et  sont  entrés  en  ligne  de  compte 
dans  le  calcul  de  la  chaleur  de  dissolution  moléculaire  du  se)  de  la 
dissolution. 

1  molécule  de  chlorhydrate  de  pyridine,  renfermant  au  maximum 
0,5  0/0  d'acide  en  excès,  dégage  +  0e*1, 15  en  se  dissolvant  dans 
un  litre  d'eau. 

La  dilution  de  ce  chlorhydrate  se  fait  donc  avec  un  dégagement 
de  chaleur  qui  paraît  augmenter  avec  la  dilution. 

On  a  tenu  compte,  dans  le  calcul  des  chaleurs  de  dissolution, 
des  calories  dégagées  par  la  dissolution  de  l'excès  d'acide  ou  de 
l'excès  de  base. 

Tableau  III.  —  Chaleur  de  dissolution  des  sels,  vers  17». 

Chlorhydrate  d'ammoniaque -  —  4 

—  d'éthylamine — 2,23 

—  de  diéthylamine — 1,49 

—  de  triéthylamine — 0,52 

—  de  propylamine — 0,34 

—  de  dipropyiamine 2,-21 

—  d'iso-butylamine — 0,14 

—  de  di-isobutylamine 3,68 

—  d'amylamine —  i  ,37 

—  de  benzylamine — 3,83 

—  de  pipéridine —1,00 

—  d'aniline — 2,10 

—  de  pyridine -0,15  à  -0,30 

Xu  ItO.  —  Action  de  l'acide  fluorhydrique  sar  la  diastase  ; 

Par  M.  le  D'  J.  EFFROXT. 

Dans  notre  première  note  (1),  nous  avons  exposé  les  résultats 
que  nous  avons  obtenus  en  étudiant  l'action  des  acides  minéraux, 
et  celle  de  l'acide  fluorhydrique  en  particulier,  sur  la  fermentation 
lactique  et  la  fermentation  butyrique.  Nous  avons  trouvé  que 
l'acide  fluorhydrique  agissait  beaucoup  plus  énergiquement  que 
les  autres  acides  minéraux,  et  qu'à  doses  relativement  très  faibles, 

(1)  Bull.  Soc  chirn.,  [$),  t.  4,  p.  337. 
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il  ralentissait  ou  arrêtait  complètement  le  développement  des  fer- 
ments lactique  et  butyrique. 

Pour  pouvoir  utiliser  cette  propriété  de  l'acide  fluorhydriqus 
dans  la  sacchariftcation  des  matières  amylacées,  où  la  présence  de 
ces  ferments  est  particulièrement  préjudiciable,  il  fallait  nous 
assurer  que  les  doses  qui  suffisaient  pour  combattre  les  fermenta- 
tions nuisibles  n'exerceraient  pas  une  action  défavorable  sur  la 
diastase. 

A  cet  effet,  nous  avons  institué  une  série  d'expériences  compa- 
ratives en  opérant  la  sacchariflcation  en  présence  de  doses  diffé- 
rentes d'acide  fluorhydrique,  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide 
sulAirique. 

Nous  nous  sommes  servi  d'une  infusion  de  malt  vert»  préparée 
en  exposant  à  la  température  de  15°  C,  pendant  huit  à  dix  heures» 
un  mélange  de  5  parties  d'eau  et  de  1  partie  de  malt  broyé.  An 
bout  de  ce  temps,  les  drèches  ont  été  séparées  par  tamisage  et  le 
liquide  a  été  abandonné  à  lui-même.  Après  dépôt,  nous  avons 
déoanté  le  liquide  clair  et  filtré. 

Des  portions  de  cette  inflision  ont  été  additionnées  de  différente* 
doses  d'acide  et  chauffées  à  80°  C.  au  bain-marie  pendant  sept 


o 

m 


1 
î 

3 
4 
5 
6 

m 
I 

8 

9 

10 


ACIDE 

flaor- 
hjdrtque 

milli- 
grammes 

pour 
100  e.  c. 


0 

2 

3 

5 

i 

10 

13 

15 

20 

25 


AU    DÉBUT 


Maltone. 


2.76 
2.73 
2.76 

2.78 

t.m 

2.85 
2.70 
2.73 
2.37 
2.3i 


Pou  roi  r 

saccha* 

riûint 

de  la 

diastase. 


100 

90 
100 
101 
104 
103 
101,06 

99 

86 

85 


*•  jora 


Maltose. 


1.89 
2.35 
2.39 
2.57 
2.CI 
2.22 
1.80 
1.77 
1.83 
1.74 


Pouvoir 

aaccha- 

rifiant 

de  la 

diastase. 


68 

85 

87 

93 

95 

80 

65,2 

61 

66 

63 


3*  jori 


Maltose. 


1.59 
2.32 
2.38 
2.47 
2.53 
1.87 
1.77 
1.71 
1.41 
1.38 


Pouroir 

saccha- 

rifiant 

de  la 

diastase. 


57 
Si 
87 
89 
91 
68 
61 
62 
51 
50 


4*  joua 


Maltose. 


0.32 
0.7 
1.08 
1.38 
2.21 
1.37 
1.23 
1.20 
0.87 
0 


Pouvoir 

•acoha- 

rifiant 

de  la 

diastase. 


12 
« 

40 
50 
80 
50 
45 
41 
32 
0 


?•«•■■ 


Mahoac. 


0 
0.57 
0.83 
1.14 
1.18 
1.21 
1.23 
1.14 
0.81 

0 


*l 


I 

a 
a 
« 

41 

41 
41 
4 
S 


jours.  Pour  déterminer  l'action  des  acides  sur  la  diastase,  nous 
avons  prélevé  au  commencement  de  l'opération,  et  ensuite  toutes 
les  vingt-quatre  heures,  des  échantillons  de  5  centimètres  cubes 
sur  chaque  portion.  Les  échantillons  ont  été  versés  chacun  dans 
un  flacon  contenant  200  centimètres  cubes  d'empois  d'amidon.  La 
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saccharification  a  été  opérée  pendant  trois  quarts  d'heure  à  55°, 
puis  la  diastase  a  été  détruite  par  une  ébullition  rapide,  et  le 
maltose  a  été  dosé  après  refroidissement. 

Un  échantillon  non  additionné  d'acide  nous  a  servi  de  terme  de 
comparaison. 

Dans  le  tableau  précédent,  nous  ne  résumons  que  les  résultats 
obtenus  avec  l'acide  fluorhydrique  : 

Comme  pouvoir  sacchariflant  normal  de  la  diastase,  nous  avons 
pris  la  quantité  de  maltose  trouvée  dans  l'échantillon  n°  1  au  début 
de  l'expérience,  et  nous  l'avons  exprimée  par  100.  Il  correspond, 
pour  l'expérience  en  question,  à  2**,76  de  maltose  pour  100  cen- 
timètres cubes  de  moût. 

Nous  constatons  que,  dans  cet  échantillon  non  additionné  d'acide 
fluorhydrique,  le  pouvoir  sacchariflant  était  descendu,  après  vingt- 
quatre  heures,  à  68  ;  le  troisième  jour,  il  était  de  57  ;  le  quatrième, 
il  était  tombé  à  12,  et,  après  sept  jours,  le  liquide  était  dépourvu 
de  tout  pouvoir  sacchariflant.  Toutes  les  conditions  des  expériences 
sur  l'échantillon  n°  1  ayaut  été  rigoureusement  identiques,  il  est 
évident  que  c'est  uniquement  à  l'altération  spontanée  du  liquide 
qu'il  faut  attribuer  l'abaissement  de  son  pouvoir  sacchariflant. 

Tout  autres  sont  les  résultats  fournis  par  les  échantillons  addi- 
tionnés d'acide  fluorhydrique.  C'est  ainsi  que,  même  après  six  fois 
vingt-quatre  heures,  ils  ont  tous  gardé  la  puissance  de  saccharifier 
l'amidon,  sauf  le  n°  10,  qui  a  reçu  une  dose  trop  forte  d'acide  et 
qui  a  eu  sa  diastase  coagulée. 

On  voit,  d'après  ces  résultats,  que  la  présence  d'acide  fluorhy- 
drique est  très  favorable  à  la  conservation  de  la  diastase.  Mais 
les  doses  qui,  comme  nous  l'avons  dit  dans  notre  première  note, 
arrêtent  complètement  les  fermentations  lactique  et  butyrique 
(25  milligr.  HF1  pour  100  c.  c),  sont  néfastes  à  la  vitalité  de  la 
diastase.  Ce  sont  les  échantillons  n°*  4,  5  et  6  qui  donnent  la  dose 
d'acide  la  plus  favorable  à  la  conservation  de  la  diastase. 

En  ce  qui  concerne  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  il 
résulte  de  nos  expériences  qu'à  doses  relativement  faibles  (2  à 
5  milligr.  pour  100  c.  c),  ils  excitent  au  début  le  pouvoir  de  la 
diastase,  mais  que  leur  action  devient,  après  un  certain  temps, 
nuisible. 

Nous  avons  répété  les  mêmes  expériences  en  ajoutant  les  acides 
minéraux,  non  à  l'infusion  du  malt,  mais  au  moût  à  saccharifier 
au  moment  même  de  l'opération.  Le  but  de  ces  expériences  était 
d'élucider  l'action  des  acides  minéraux  sur  la  diastase  pendant  la 
saccharification  même,  car  l'altération  de  la  diastase  peut  se  pro- 
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duire  à  deux  moments  différents  :  dans  l'infusion*  avant  aoo  em- 
ploi, et  dans  le  moût,  lors  de  la  sacchariflcation. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  opérant  la  aaooharifi- 
cation à  55°  C.  sont  à  peu  près  analogues  à  ceux  que  nous  avons 
exposés  plus  haut.  Ils  nous  montrent  que  les  quantités  d'acides 
minéraux  capables  d'arrêter  les  fermentations  lactique  et  butyrique 
ont  une  influence  défavorable  sur  la  diastase  k  la  température 
d'environ  60°  G.  Leur  emploi  est  donc  inutile  dans  ces  conditions. 

Il  nous  reste  à  déterminer  si  leur  action  est  an  même  degré 
nuisible  dans  la  sacchariflcation  à  80*  C.  Cette  question  a  une  très 
grande  importance.  Dans  l'industrie,  la  sacoharifioatàon  se  fait,  le 
plus  souvent,  à  55°,  et  cette  opération  dure  tout  au  plus  deux 
heures.  Les  ferments  nuisibles  se  développent  très  peu  pendant 
ce  temps,  et  la  diastase  ne  subit  pas  d'altération  de  ce  bit. 
Hais  pendant  la  période  secondaire  de  sacchariflcation  qui,  dans 
les  distilleries,  se  prolonge  de  deux  à  trois  jours,  c'est-à-dire 
durant  toute  la  fermentation,  à  la  température  moyenne  de  80*  C, 
les  fermentations  acides  augmentent  considérablement,  la  diastase 
se  coagule,  et  il  en  résulte  une  perte  notable  dans  la  production 
de  l'alcool. 

Dans  cette  série  d'expériences,  nous  avons  ajouté  i  chaque 
échantillon  de  800  centimètres  cubes  d'empois  d'amidon,  80  Centi- 
mètres cubes  d'infusion  et  une  quantité  déterminée  d'acWe  fluor- 
hydrique,  et  nous  avons  saccharîflé  au  bain-marie  à  80°  C. 

Voici  les  résultats  obtenus  par  l'acide  fluorhydrique  : 
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On  voit  que  la  quantité  dé  maltose  formée  après  trente-deux 
heures  de  sacchariflcation  est  plus  grande  dans  les  échantiltani 
modérément  acidulés  que  dans  l'échantillon  non  acidulé,  et  que 
7  à  10  milligrammes  d'acide  fluorhydrique  par  100  centimètre» 
cubes  permettent  d'obtenir  une  sacchariflcation  très  profonde  de 
l'amidon  (n°  7,  93,1  0/0  de  maltose,  7,9  0/0  de  dextrine). 

Les  résultats  fournis  par  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique 
ont  été  beaucoup  moins  bons  :  le  premier  a  fourni  un  maximum 
de  75,4,  le  dernier  de  76,4  de  maltose  pour  100  d'hydrocarbanés. 

On  sait  que,  dans  la  sacchariflcation  d'un  moût  de  céréales,  l'al- 
tération de  la  diastase  se  produit  beaucoup  plus  rapidement  que 
dans  celle  d'un  empois  d'amidon.  Il  était  donc  très  intéressant 
d'étudier  l'action  que  la  présence  d'acide  fluorhydrique  exercerait 
sur  la  sacchariflcation  d'un  moût  de  céréales. 

Nous  avons  fait  macérer  sous  pression  de  3  atmosphères,  pen- 
dant deux  heures,  4  kilogrammes  de  maïs  avec  15  litres  envdmn 
d'eau.  Après  la  macération,  le  moût,  refroidi  à  30°,  a  été  additionné 
d'infusion  de  malt,  et  le  mélange  a  été  divisé  en  portions  égales, 
dont  chacune  a  reçu  une  dose  différente  d'acide  fluorhydrique»  La 
sacchariflcation  a  été  opérée  à  30°  et  a  duré  trois  jours. 

Nous  résumons  aussi  brièvement  que  possible  les  résultats 
obtenus. 

L'échantillon  non  additionné  d'acide  fluorhydrique  a  donné  une 
coloration  bjeue  avec  la  teinture  d'iode  ;  les  échantillons  qui  ont 
reçu  de  1  à  4  milligrammes  d'acide  fluorhydrique  pour  100  centi- 
mètres cubes  de  liquide  se  sont  colorés  en  rouge  ;  ceux  qui  ont 
reçu  de  5  à  20  milligrammes  sont  restés  incolores  après  additto* 
d'eau  iodée. 

La  quantité  de  matière  sèche  trouvée  dans  chaque  échantillon 
augmentait  avec  la  dose  d'acide  fluorhydrique.  L'échantillon 
témoin  a  donné,  après  vingt-quatre  heures,  3,8  de  matière  sèche 
pour  100  de  liquide  ;  avec  2  milligrammes  d'acide  fluorhydrique; 
la  quantité  de  matière  sèche  s'est  élevée  à  8,10;  avec  5  raiHi*- 
grammes,  à  9,68,  et  enfin  avec  12  milligrammes  d'acide,  elle  a 
atteint  11,2  0/0. 

La  teneur  en  maltose  des  échantillons  augmentait  avec  l'ac- 
croissement de  leur  teneur  en  matière  sèche.  L'échantillon  témoin 
ne  contenait  point  de  maltose  après  trois  jours  de  sacchariflcation  ; 
avec  1  milligramme  d'acide  fluorhydrique,  nous  avons  ebtcwm, 
dans  le  même  laps  de  temps,  15,35  de  sucre  pour  100  de  manière 
sèche  ;  avec  4  milligrammes,  68,89  0/0  ;  avec  9  milligramme», 
71,39,  et  avec  10  milligrammes,  74,62. 
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L'analyse  de  oe  dernier  échantillon  nous  a  donné,  pour  11919  de 
matière  sèche,  8,85  de  maltose,  1,27  de  dextrine  et  0,571  d'autres 
substances.  Il  en  résulte  que  9,62  d'hydrocarbonés  ont  fourni 
8,35  de  maltose  ;  100  parties  d'amidon  se  sont  doue  dédoublées  en 
86,79  de  maltose  et  18,21  de  dextrine.  En  répétant  ces  expériences, 
nous  avons  obtenu  des  rendements  plus  élevés  encore.  Dans  un 
cas,  le  produit  de  la  saccharification  à  80°  contenait  96  0/0  de 
maltose  et  i  0/0  de  dextrine. 

Ces  résultats  nous  ont  révélé  un  fait  de  la  plus  haute  impor- 
tance, c'est  que  la  température  la  plus  favorable  i  la  saccharifica- 
tion n'est  pas  située  entre  50  et  60%  comme  on  l'admet  générale- 
ment. Ces  températures  sont  simplement  nuisibles  aux  ferments 
lactiques  et  butyriques  et  se  montrent,  de  ce  chef,  favorables  au 
point  de  vue  du  rendement.  Mais  quand  il  ne  s'agit  plus  de  com- 
battre ces  fermentations  accessoires,  la  température  la  plus  favo- 
rable à  l'action  de  la  diastase  est  située  beaucoup  plus  bas. 


W  f  •! .    —   AetUm  êm  I'Mim  tfwpropyle  •"  Vi 
ayte—ef  m  pr^yrOo»   éqptaMlécwlalre,  à  f  M*  i  par  U.  ■. 
et  A.  MAUOT. 

Cette  action  se  fait  avec  une  certaine  lenteur  dans  des  tubes 
scellés  disposés  verticalement.  Mais  comme  l'expérience  a  montré 
à  l'un  de  nous  que  la  transformation  était  totale,  à  froid,  après  un 
temps  assez  long,  il  n'y  avait  pas  de  raison  pour  qu'elle  s'arrêtât, 
en  chemin,  à  100*.  Lente  au  début,  elle  s'avive  à  partir  du  deuxième 
jour.  On  voit  la  couche  aqueuse  augmenter  peu  à  peu  aux  dépens 
de  la  couche  éthérée.  L'augmentation  est  surtout  sensible  pendant 
le  troisième  jour.  A  la  fin,  vers  le  quatrième  jour,  il  reste  une 
toute  petite  couche  huileuse  surnageante. 

L'iodhydrate  d'ammoniaque,  qui  se  forme  dans  l'opération,  est 
assez  abondant  pour  cristalliser  à  chaud  dans  la  liqueur.  On  voit 
aussi,  à  de  certains  moments,  des  aiguilles  et  des  paillettes  dépo- 
sées à  chaud;  mais  ordinairement  elles  ne  se  montrent  que  dans 
la  couche  éthérée,  et  quand  celle-ci  a  disparu,  elles  se  trouvent 
dissoutes  dans  l'eau.  Par  refroidissement,  elles  se  déposent  de 
nouveau,  mais  en  faible  quantité. 

Bien  que  la  température  de  100°  ait  pu  paraître  assez  modérée, 
pour  éviter  la  formation  de  propylène,  on  constate,  néanmoins,  à 
l'ouverture  des  tubes,  un  vif  dégagement  gazeux.  Un  tube,  qui 
contenait  25  grammes  d'iodure  d'isopropyle,  a  donné  285  centi- 
mètres cubes  de  gaz,  dont  185  centimètres  cubes  absorbables  par  le 
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brome;  un  autre,  qui  contenait  13  grammes  d'iodure  d'isopropyle, 
a  donné  125  centimètres  cubes  de  gaz,  dont  40  centimètres  cubes 
absorbables  par  le  brome. 

La  production  du  propylène  est  un  fait  important,  sur  lequel 
nous  reviendrons  tout  à  l'heure. 

La  liqueur  qui  reste  dans  le  tube  est  sensiblement  neutre:  l'éther 
et  l'ammoniaque  sont  entièrement  épuisés,  sans  excédant  de  l'un 
ni  de  l'autre  ;  c'est  la  condition  pour  que  les  bases  se  trouvent  à 
l'état  de  sels. 

En  ajoutant  un  peu  d'eau  à  la  liqueur,  les  cristaux  se  dissolvent; 
le  tout  est  traité  par  un  excès  de  potasse  et  soumis  à  la  distilla- 
tion. Les  bases,  mises  en  liberté,  sont  recueillies  dans  l'eau.  On 
les  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  évapore  au  bain- 
mari  e.  En  reprenant  plusieurs  fois  le  résidu  par  l'alcool,  on  sépare 
la  majeure  partie  du  sel  ammoniac.  Il  reste  un  chlorhydrate  siru- 
peux, que  l'on  transforme  en  chloroplatinate.  Ce  chloroplatinate, 
débarrassé  d'un  peu  de  chloroplatinate  d'ammonium,  cristallise 
dans  l'eau  en  magnifiques  aiguilles  prismatiques.  C'est  du  chloro- 
platinate de  mono-isopropylamine  pur  PtCa4.2HClAz(C3H,7)Ha. 

A  l'analyse,  687  milligrammes  ont  fourni  256  milligrammes  de 
platine. 

Ces  nombres  correspondent,  en  centièmes,  à  : 

Expérience.         Théorie. 
Pt 37,26  37,28 

Les  eaux-mères  du  chloroplatinate  de  mono-isopropylamine 
donnent  un  résidu  assez  faible,  contenant  35,90  0/0  de  platine  ce 
qui  indique  la  présence  de  la  diisopropy lamine  (1). 

La  quantité  de  diisopropy  lamine  est  d'ailleurs  très  faible  et 
tout  à  fait  hors  de  proportion  avec  la  quantité  d'ammoniaque  re- 
trouvée à  l'état  de  sel. 

Il  est  vrai  qu'une  portion  notable  du  sel  d'ammoniaque  correspond 
à  la  formation  du  propylène  signalé  plus  haut,  ce  qui  diminue 
le  rendement  en  diisopropy  lamine. 

Nous  nous  proposons  de  rechercher  si,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  la  formation  de  propylène  est  due  à  la  décomposition 
de  l'iodure  d'isopropyle  par  la  chaleur  seule,  ou  à  un  travail  de 
destruction  et  de  reproduction  de  la  diisopropylamine,  en  pré- 
sence de  l'iodure  isopropylique. 

(1  )  La  teneur  en  platine  du  chloroplatinate  de  diisopropylamine  est  de  32,19  •/•• 
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Le  chlorure  d'isopropyle  a  été  obtenu  eu  chauffant,  en  vase 
clos,  l'iodure  d'isopropyle  pur  avec  du  bichlorure  du  mercure,  et 
rectifiant  le  produit  obtenu  dans  un  tube  Le  Bel. 

Le  chlorure  d'isopropyle  est  introduit  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse  très  concentrée  dans  des  tubes  scellés,  chauffés  vers 
140*. 

Après  vingt-quatre  heures,  la  couche  éthérée  surnageante  ne 
parait  pas  avoir  diminué,  et,  en  outre,  lorsqu'on  laisse  refroidir 
les  tubes,  on  ne  voit  pas  la  couche  aqueuse  se  remplir  de  cristaux 
de  sel  ammoniac. 

Douze  heures  après,  la  diminution  de  la  couche  surnageante, 
sans  être  considérable,  est  sensible.  Cependant,  quand  on  laisse 
refroidir  les  tubes,  on  ne  voit  les  cristaux  de  sel  ammoniac  occuper 
qu'une  portion  de  la  couche  aqueuse,  au  lieu  d'occuper  toute  cette 
couche  et  de  déborder  dans  la  couche  surnegeaute,  comme  il 
arrive  avec  les  isobutylamines  ou  les  orthopropy lamines. 

Néanmoins,  comme  il  était  à  supposer  que  dans  ces  conditions, 
il  s'était  formé  une  quantité  notable  de  propylône,  les  tubes  furent 
ouverts,  par  précaution,  et  il  y  eut,  en  effet,  un  vif  dégagement 
gazeux. 

L'opération  était  d'ailleurs  près  de  son  terme,  car  il  restait  seu- 
lement un  neuvième  environ  de  l'ammoniaque  mise  en  œuvre.  Du 
reste,  comme  il  y  avait  une  quantité  considérable  de  chlorure 
d'isopropyle  non  transformé,  il  fallait  que  les  aminés  fussent,  en 
partie  au  moins,  à  l'état  de  liberté.  C'est  ce  que  Ton  constate  à 
l'aide  des  traitements  constamment  employés  par  l'un  de  nous 
dans  tous  les  cas  où  il  y  a  deux  couches  (i). 

Les  deux  couches  sont  séparées  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robi- 
net. Les  couches  surnageantes,  réunies,  sont  lavées  à  l'eau.  Une 
portion  se  dissout  :  on  la  transforme  en  chlorhydrate  et  en  chloro- 
platinate.  L'analyse  accuse  un  mélange  de  mono-  et  de  diisopro- 
pylamine. 

La  portion  des  couches  surnageantes  qui  ne  s'est  pas  dissoute 
dans  l'eau,  distille  presque  entièrement  avant  60°.  Elle  est  com- 
posée essentiellement  de  chlorure  d'isopropyle. 

(1)  Mémoire  sur  une  nouvelle  théorie  générale  de  la  préparation  des  mo- 
nammoDiums  par  le  procédé  d'Hofmann,  par  M.  H.  Malbot  (Ann.  de  chim.  et 
de  pbys.y  mars  1888.) 
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Le  résidu  de  la  distillation  est  alcalin  ;  il  contient  de  la  diiso- 
propylamine,  que  l'on  caractérise  par  son  chloroplatinate. 

Les  couches  aqueuses  donnent,  p$r  évaporât  ion,  les  chlorhy- 
drates tout  formés  dans  l'opération.  On  reprend  plusieurs  fois  par 
l'alcool,  pour  éliminer  la  majeure  partie  du  sel  ammoniac.  Il  reste 
un  chlorhydrate  pâteux  qu'on  transforme  en  chloroplatinate.  L'ana- 
lyse accuse  un  mélange  de  mono-  et  de  diisopropy  lamine,  dans 
lequel  la  mono-isopropylamine  domine. 

En  résumé,  il  se  forme  de  la  mono-  et  de  la  diisopropy  lamine, 
en  partie  libres  et  en  partie  combinées. 

L'état  de  liberté  différencie  le  résultat  donné  par  le  chlorure 
d'isopropyle  d'avec  celui  que  fournit  l'iodure,  puisque,  avec  ce 
dernier  éther,  les  aminés  sont  entièrement  à  l'état  de  sels.  11  ne 
s'ensuit  pas  cependant  que  le  mode  (faction  des  deux  éthers  soit 
différent  :  ils  procèdent  tous  deux  par  simple  union  avec  l'ammo- 
niaque ou  la  mono-isopropylamine,  mais  avec  des  énergies  diffé- 
rentes. 

C'est  parce  que  l'affinité  du  chlorure  d'isopropyle  est  moindre  que 
celle  de  l'iodure,  qu'il  reste  une  portion  considérable  du  chlorure 
non  transformée,  et  qu'une  partie  des  isopropylamines  est  libre. 

A  cet  égard,  on  peut  dire  que  le  chlorure  d'isopropyle  s'écarte 
de  l'iodure  d'isopropyle,  pour  se  rapprocher  des  chlorures  oriho- 
propyliquo,  isobutylique,  iso-amylique,  qui  fournissent  des  aminés 
libres  en  grande  quantité.  Il  y  a  cependant  une  différence  essen- 
tielle :  c'est  qu'on  obtient  facilement  la  lr/-orthopropylamine,  la 
tri  isobuty lamine  et  la  /r/-iso-amylamine,  alors  qu'on  ne  peut 
aller  au  delà  de  la  diisopropylamine. 

N*  1$3.  —  Sar  an  procédé  général  de  synthèse  des  éthers 
p-cétonlqnes*   par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Dans  un  précédent  mémoire  (Bull.,  3*  série,  t.  1,  p.  548),  nous 
avons  établi,  M.  Hanriot  et  moi,  que  le  sodium,  agissant  sur  le 
propionitrile  en  solution  dans  l'élher  absolu,  donnait  naissance  à 
un  dérivé  sodé  de  constitution  : 


C*H5-C(AzH)-CNa-CÀz. 


A 


M.  E.  von  Meyer  avait  connu  également  l'existence  de  ce  dérivé 
sodé,  mais  il  lui  avait  donné  une  constitution  différente  : 

C*H5-C(AzNa)-CH-CAz. 

I 
CH3 
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Ce  savant  et  quelques-uns  de  ses  élèves  (i)  ont  étudié  la  poly- 
mérisation d'un  certain  nombre  de  nitriles  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Ils  ont  reconnu  que  les  nitriles  primaires  gras  se  compor- 
taient vis-à-vis  du  sodium  comme  le  fait  le  propionitrile;  ils  ont 
même  pu  obtenir  des  composés  mixtes  provenant  de  l'action  du 
sodium  sur  un  mélange  de  deux  nitriles. 

Si  nous  interprétons  leurs  expériences,  comme  nous  l'avons  fait 
pour  les  nôtres  sur  le  cyanure  d'éthyle,  il  résulte  que,  si  l'on  fait 
réagir  le  sodium  sur  un  mélange  d'un  ni  tr  il  e  primaire  R— CH* — CAz 
et  d'un  autre  nitrile  R' — CAz.  dissous  dans  l'éther  absolu,  il  se 
formera  un  dérivé  sodé  condensant  les  deux  molécules  de  consti- 
tution : 

R'-C(AsH)-CNa-CAs. 

i 

Ce  dérivé  sodé,  traité,  comme  nous  l'avons  fait  dans  le  cas  du 
propionitrile,  par  un  todure alcoolique  R"I,  réagira  suivant  l'équa- 
tion : 

R'-C(ÀxH)-CNa-CÀi  +  R'I  =  Nal  +  R'-C(àiH)-c£càs. 

A  ^ 

Si  l'on  décompose  le  nouveau  composé  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  froid,  il  se  dédoublera  : 

.R"  ,R" 

R'-C(AzH)-C£cAz  +  HK>  +  HC1  =  AzH*Cl  +  R'-GO-C^-CA*. 

Ml  \R 

Or,  cette  formule  est  l'expression  la  plus  générale  d'un  nitrile 
p-cé tonique;  on  a  donc  le  droit  d'espérer  pouvoir  préparer  par 
cette  méthode  tous  les  nitriles  p-cétoniques. 

Avant  les  travaux  de  M.  E.  von  Meyer  et  de  ses  élèves,  et  ceux 
de  M.  Hanriot  et  les  miens,  on  ne  connaissait  qu'un  seul  composé 
appartenant  à  la  classe  des  nitriles  p-cétoniques,  c'est  la  cyanacè- 
tophénonc,  obtenue  par  M.  Haller  par  un  procédé  tout  différent  de 
celui  que  nous  venons  d'indiquer. 

Propriétés  des  nitriles  p-cétoniques. — Celte  fonction  nouvelle, 
la  fonction  nitrile  p-célonique,  jouit  d'intéressantes  propriétés.  Les 
différents  nitriles  ne  sont  pas  saponifiés  par  la  potasse  alcoolique, 
il  ne  se  dégage  même  à  l'ébullition  que  des  traces  d'ammoniaque. 

Transformation  en  cétones  des  nitriles  p-cétoniques*— «L'acide 

(1)  E.  von  Meyer,  Journal  fur  praktische  C hernie,  8*  série,  t.  39,  p.  39. 
—  R.  Holtïwart,  ibid,  p.  230.  —  R.  Wache,  ibid,  p.  245. 
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chlorhydrique  les  attaque  lentement  à  l'ébullition,  mais  il  les  sapo 
niûe  complètement  à  140-150°  avec  formation  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque;  mais  l'acide  p-cétonique  qui  prend  naissance, 
n'étant  pas  stable  dans  ces  conditions,  se  dédouble  en  une  cétone 
et  en  acide  carbonique. 

R'-CO-Cf-COOH  =  CO*  -f  R'-CO-CHC      . 

\r  \r 

Cette  réaction,  qui  a  été  appliquée  pour  la  première  fois  par 
M.  E.  von  Meyer  au  méthylpropionylacétonitrile 

C2H5-CO-CH-CAz, 


i. 


H3 


a  été  étendue,  par  M.  Hanriol  et  moi,  aux  nitriles  que  nous  avons 
obtenus.  On  peut  la  considérer  aujourd'hui  comme  générale  et 
comme  permettant  de  préparer  toutes  les  cétones  de  formule. 

R-G0-CH<^1. 

c'est-à-dire  toutes  celles  dans  lesquelles  les  deux  atomes  de  car- 
bone attachés  au  carbonyle  ne  sont  pas  tous  les  deux  terliaires. 

Transformation  des  nitriles  $-cétoniquos  dans  les  éthers  corres- 
pondants. —  J'ai  réussi,  par  un  procédé  bien  connu,  à  transfor- 
mer intégralement  un  nitrile  en  un  éther  (S-cétonique.  Ce  procédé 
consiste  à  faire  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans 
un  mélange  en  proportions  moléculaires  du  nitrile  et  d'un  alcool, 
mélange  refroidi  à  0°.  Quand  le  gaz  cesse  d'être  absorbé,  ce  qui 
arrive  quand  il  s'en  est  dissous  une  quantité  correspondant  à  deux 
molécules,  on  abandonne  le  produit  à  lui-même  pendant  vingt- 
quatre  heures  dans  un  endroit  frais,  puis  on  le  décompose  par 
l'eau .  Il  se  sépare  une  couche  huileuse  qu'on  lave,  sèche  et  recti- 
fie. Les  rendements  sont  presque  théoriques. 

J'ai  ainsi  préparé  le  méthylpropionylacétate  de  méthyle  avec 
son  nitrile  et  l'alcool  méthylique.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  assez  agréable  et  bouillant  à  185°.  L'analyse  a  donné  : 

C*H5-CO-CH-COOCH3  =  CTO"*)*. 


CH3 


C. 
H 


I. 
57.71 

ir. 
57.69 

Calcule 
pour  C»H«H)\ 

58.33 

8.45 

8.15 

8.33 

J'ai  pris  la  densité  de  vapeur  de  ce  composé  dans  la  vapeur  dj 
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diphénylamine  k  S10*.  Dans  ces  conditions,  sa  vapeur  se  dissocie; 
mais  si  l'on  remplace  la  diphénylamine  par  le  diphényle  qui  bout 
à  250*9  la  dissociation  est  presque  insignifiante . 

Troifé.  Ctleilé. 

Poids  moléculaire 142.8  144 

Ce  composé  avait  déjà  été  obtenu  par  Israël  (1)  dans  l'action  du 
sodium  sur  le  propionate  de  méthyle. 

Je  me  suis  servi  de  la  môme  méthode  pour  transformer  le  dimé- 
thylpropioûjlacéloaitrile  [en  diméthylpropioûflacélate  de  mé- 
thyle 

CniM»-Cf<X)OCH*  =  OTTO*. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  camphrée  assez 
agréable,  bouillant  A  188-188°,5.  L'analyse  a  donné  : 

CalMlé 
pov  CW"0>. 

G 61.17  eoiis 

H 9.10         .  8.85 

Sa  vapeur  se  dissocie  dans  la  vapeur  de  diphénylamine,  maison 
a  pu  prendre  sa  densité  dans  celle  du  diphényle, 

Tromré.  Calealé. 

Poids  moléculaire. 158. 1  158 

Cette  transformation  des  nitriles  en  éthers  est  absolument  gé- 
nérale; il  s'ensuit  que  Ton  pourra  préparer,  à  l'aide  de  leurs  ni- 
triles, tous  les  éthers  p-cétoniques. 

R-CO-C^-œ-OK'". 
\R" 

Le  nombre  énorme  de  synthèses  de  toutes  sortes  qui  ont  été 
faites  avec  le  plus  simple  de  ces  éthers,  l'éther  acétylacatique, 
donne  un  grand  intérêt  à  la  préparation  de  ses  homologues  supé- 
rieurs. 

On  ne  connaît  actuellement  que  deux  procédés  permettant  d'ob- 
tenir des  éthers  {3-cétoniques  : 

1°  L'action  du  sodium  sur  les  éthers  des  acides  gras  qui  ne 
donne  des  résultats  qu'avec  l'éther  acétique  et  l'éther  propionique; 

2°  Un  procédé  indiqué  par  M.  Hamonet  qui  semble  satisfaisant, 

(1'  Annalcn  der  Chemie  uod  Pharmacie,  t.  £3f ,  p.  197. 


■OITVKALLT.  —  PROCÉDÉ  GÉNÉRAL  DE  SYNTHÈSE.  639 

mais  qui  ne  permet  d'obtenir  que  les  éthers  p-cétoniques  rentrant 
dans  la  formule  générale. 

R-CHMX)-CH-COOR'. 


k 


Transformation  des  nitriles  p-cétoniques  en  les  ami  des  corres- 
pondantes. —  J'ai  pu  également  transformer  les  nitriles  en  amides 
au  moyen  de  l'eau  oxygénée,  procédé  indiqué  par  Radziszewski 
[D.  ch.  G. ,  t.  f  S,  p.  355;.  J'ai  obtenu  ainsi  la  méthylpropionyl- 
acétamide  déjà  décrite  par  Israël  (loc.  cit.)  et  la  diméthylpropio- 
nylacétamide,  qui  forme  de  belles  aiguilles  incolores  fondant 
à  66°.  Ce  corps  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  dans  les 
autres  dissolvants  neutres. 

Action  de  F  ammoniaque  et  des  aminés  sur  les  nitriles  $-céto- 
niques.  —  L'ammoniaque,  en  solution  alcoolique  chauffée  en  tubes 
scellés  avec  les  nitriles  p-cétoniques,  reproduit  les  composés  ami- 
dés  qui  ont  servi  à  préparer  ces  nitriles  eux-mêmes  ;  ce  fait,  qui  a 
été  observé  par  M.  E.  von  Meyer  sur  le  méthylpropionylacétoni- 
trile,  peut  aisément  être  généralisé. 

J'ai  constaté  qu'il  se  faisait  une  réaction  entièrement  analogue 
entre  ces  nitriles  et  les  aminés  aromatiques  primaires  : 

>R'  FV 

R-CO-C^-CAz  -f  AzHW  ==  H*0  +  R-C-C£-CAz. 
\R"  H     \R" 

AzR'" 

Les  aminés  secondaires  et  tertiaires  ne  réagissent  pas  ;  un  mé- 
moire suivant  donnera  le  détail  de  ces  expériences. 

Classification  dps  nitriles  $-cétoniques.  —  Jusqu'ici  loutes  les 
réactions  que  nous  avons  indiquées  sont  communes  à  tous  les  ni- 
triles p-cétoniques;  il  n'en  sera  pas  toujours  de  même,  ce  qui  nous 
force  à  donner  de  ces  composés  une  classification. 

Si  l'on  considère  la  formule  la  plus  générale  d'un  nitrile  (3-céto- 
nique 

R-CO-C^-CAz, 

on  voit  qu'on  peut  les  diviser  en  trois  classes  suivant  qu'on  fait 
R'  =  R''  =  H  ou  seulement  R"=H.  Ces  trois  classes  seront  re- 
présentées par  les  trois  formules  générales  : 

R-CO-CH2-CAz    nitriles  de  la  Jre  classe  ou  primaires, 
R-CO-CHR'-CAz  nitriles  de  la  â°  classe  ou  secondaires, 

R-CO-C^-CAz       nitriles  de  la  3*  classe  ou  tertiaires. 
\R' 
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Les  nitriles  de  la  1*  catégorie  semblent  se  polymériaer  très  ai- 
sément et  n'ont  pu  être  étudiés  ;  nous  ne  considérerons  donc  que 
ceux  des  deux  autres  catégories. 

On  se  rend  compte  immédiatement  que  les  nitriles  p-cétoniques 
secondaires  possèdent  un  atome  d'hydrogène  basique  (situé  entra 
GO  et  GAz)  qui  doit  leur  donner  une  physionomie  spéciale.  Ces 
nitriles  jouissent  en  effet  de  propriétés  acides  et  de  propriétés 
condensantes  que  nous  avons  soigneusement  étudiées,  et  qui  n'ap- 
partiennent pas  aux  nitriles  p-cétoniques  tertiaires. 

Nous  avons  déjà  cité,  M.  Hanriot  et  moi,  l'existence  d'un  sel  de 
sodium  d'un  nitrile  secondaire,  le  mélhylpropionylacétonitrile.  J'ai 
voulu  voir  s'il  ne  serait  pas  possible  d'en  préparer  un  sel  de  cuivra 
en  le  traitant  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  cuivrique.  Il  se 
fait  dans  ces  conditions  un  précipité  amorphe  d'abord  blanc,  qui 
passe  au  bout  de  quelque  temps  au  rose  sale.  Ce  corps,  qui  est  un 
mélange  et  qui  contient  beaucoup  plus  de  cuivre  que  n'en  contien- 
drait le  sel  de  cuivre  attendu,  a  été  dissous  dans  l'ammoniaque.  La 
solution,  abandonnée  à  elle-même,  a  abandonné  de  très  jolies  ai- 
guilles quadratiques  vertes  que  j'ai  analysées,  et  j'ai  trouvé  la 
composition  d'un  cyanure  cuprosocuprique  ammoniacal. 

Cakilé  pov 
C«*(CAi)«+4AiH«+B«0. 

G 14.S2  14.02  -             »  14.51 

H 3.22         2.67  »              .  2.82 

Az »               »  »  27.55  28.22 

Cu 51.7  52.2           •>  51.21 

Ce  corps  est  décomposé  à  100°;  l'ammoniaque  concentrée  et 
chaude  le  dissout  et  l'abandonne  par  refroidissement  sous  forme  de 
paillettes  bleues  qui,  exposées  à  l'air,  se  transforment  à  nouveau 
dans  le  corps  primitif.  Ce  composé  est  évidemment  identique  à 
celui  obtenu  par  Dufau  en  évaporant  à  l'air  une  solution  ammonia- 
cale de  cyanure  cuivreux  (1).  Ce  savant  lui  donne  comme  compo- 
sition 

Cu2(CAz)2  +  Cu(CAz)2  +  4AzH3. 

tandis  que  mes  analyses  me  conduisent  à 

Cu*(GAz)2  +  2Cu(CAz)2  -f  4AzH3  +  FPO. 

Ce  corps  a  été  également  obtenu  par  plusieurs  autres  savants  : 
MM.  Lallemand,  MonUiiers,  Schiff  et  Béchi,  Mills  et  Hilkenkamp; 

(1)  A.  Dufau,  C.  Il,  t.  3S,  p.  1099. 
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tous  donnent  des  analyses  différentes  entre  elles,  différentes  de 
celles  de  Dufau  et  des  miennes. 

Tandis  que  tous  ces  savants  ont  dosé  séparément  le  cyano- 
gène, l'ammoniaque  et  l'eau,  j'ai  dosé  le  charbon  et  l'hydrogène 
par  combustion,  et  l'azote  par  la  méthode  de  Dumas,  je  pense  qu'il 
y  a  avantage  à  employer  cette  méthode  pour  l'analyse  des  cya- 
nures doubles  des  métaux  lourds. 

Il  apparaît  en  tout  cas  comme  certain  que  le  précipité  blanc  qui 
s'était  formé  n'était  autre  que  du  cyanure  cuivreux,  le  groupe- 
ment CAz  a  donc  été  séparé  du  reste  de  la  molécule  en  même 
temps  que  le  cuivre  a  été  réduit  ;  comme  il  ne  s'est  pas  dégagé  de 
cyanogène,  il  faut  que  le  résidu  ait  été  oxydé.  J'ai  trouvé,  en  effet, 
dans  les  eaux-mères  alcooliques  une  faible  quantité  d'un  liquide 
verdâtre  présentant  le  point  d'ébullition  de  l'acétylpropionyle, 
mais  j'en  ai  eu  trop  peu  pour  l'analyser.  La  réaction  serait  la 
suivante  : 

CW-CO-CH-CAz  +  0  =  HGAz  +  CW-CO-CO-CFR 

Si  cette  réaction  peut  être  établie,  elle  conduira  à  la  synthèse 
de  tous  les  dérivés  du  diacétyle  à  l'aide  des  nitriles  p-cétoniques 
secondaires.  Je  me  propose  d'éclaircir  cette  question. 

Action  du  gaz  ammoniaque  sur  les  nitriles  fi-cétoniques  secondai- 
res.— Tandis  que  l'ammoniaque  alcoolique  se  combine  à  ces  nitriles 
comme  aux  autres  avec  élimination  d'eau ,  le  gaz  ammoniac 
forme,  avec  les  nitriles  secondaires,  un  produit  d'addition.  J'ai 
préparé  ce  produit  avec  le  méthylpropionylacétonitrile.  Il  con- 
siste en  petits  cristaux  d'apparence  cubique,  extrêmement  altérables 
à  l'humidité  atmosphérique,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther,  se  dissolvant  dans  une  goutte  d'eau;  un  excès  d'eau  dé- 
compose celte  solution. 

Ces  cristaux,  trop  altérables  pour  pouvoir  être  analysés,  fondent 
à  50°  et  ne  recristallisent  pas  par  refroidissement  ;  abandonnés 
dans  une  atmosphère  sèche,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  ils 
se  transforment  en  un  sirop  épais,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'éther,  que  la  distillation  décompose  en  produits  qui  n'ont  pas 
été  étudiés. 

Ces  réactions  des  sels  de  cuivre  et  de  l'ammoniaque  sèche 
n'appartiennent  pas  aux  nitriles  p-cétoniques  tertiaires;  une  autre 
réaction  distinctive  des  deux  classes  est  fournie  par  la  phénylhy- 
drazine;  je  l'étudierai  dans  un  mémoire  spécial. 

TROISIÈME  8KR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC.  CHIM.  41 
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V  4*4.  —  Aetloa  4m  aariaec  «vMMitiqaes  m»  les  ■Hrtlca 
p-eéU>n%*mfi  par  M.  I*.  BOUVBAULT. 


Dans  un  précédent  mémoire  (J9u//.  Soc.  chim.,  3*  série,  1. 1, 
p.  652),  nous  avons  constaté,  M.  Hanriot  et  moi,  que  le  méthylpro- 

CW-CO-CH-CAz 
pionylacétonitrile  i  se  combinait  molécule  à  mo- 

lécule avec  l'aniline,  l'a-naphtylamine  et  la  phénylhydrazine  avec 
élimination  d*une  molécule  d'eau,  en  fournissant  des  produits  de 
condensation.  Nous  avons  émis  plusieurs  hypothèses  sur  la  cons- 
titution de  ces  composés,  nous  réservant  de  les  établir  par  des 
expériences  ultérieures. 

M.  Hanriot  ayant  bien  voulu  m*abandonner  la  terminaison  de 
ces  recherches,  je  vais  décrire  les  résultats  que  j'ai  obtenus.  J'étu- 
dierai dans  ce  mémoire  l'action  d'un  certain  nombre  d'aminés  aro- 
matiques, non  seulement  surleméthylpropionylacétonitrile,  nitriie 
j&-célonique  secondaire,  mais  aussi  sur  le  dimélhylpropionylacéto- 
nitrile,  nitriie  p-cétonique  tertiaire.  Je  consacrerai  i  l'étude  du 
dérivé  fourni  par  la  phénylhydraxine  un  mémoire  spécial. 

Nous  admettions  pour  le  produit  de  condensation  avec  l'aniline 
deux  formules  de  constitution  possibles,  ou  bien  il  s'était  formé 
un  composé  imidé  substitué 

CJHM2 CH-GAi 

1  II  I  ,      • 

ou  bien  la  chaîne  s'était  fermée  en  donnant  naissance  à  un  com- 
posé quinoiéiquc  : 

G-AzH3  CiAiII) 

(i-CH3  /  N/NoH-iîHi 


Il  I       I        !  ou 

JQ-CPH* 


r 


Ce  qui  nous  conduisait  à  admettre  cette  formule  cyclique  était 
l'analogie  qui  existe  entre  les  nitriles  et  les  éthers  p-cétoniques. 
J'ai  montré  dans  le  mémoire  précédent  avec  quelle  facilité  on  pou- 
vait transformer  un  nitriie  en  éther  ^-cétonique;  il  était  assez 
probable  que  les  nitriles  jouiraient  des  curieuses  propriétés  conden- 
santes des  éthers  ^-cétoniques. 

M.  Knorr  a  établi  sur  des  homologues  de  l'éther  acétylacétique 
que  les  éthers  de  formule 

R-CO-CH-COOR", 
K 
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jouissaient  de  la  propriété  de  se  combiner  aux  aminés  aromatiques. 
avec  élimination  d'eau  en  donnant  naissance  à  des  oxyquino- 

léines  : 

C.OOR"  C(OH) 

•     I  -  'co-u  =  iJjb-R  +HÎ°  +  ir0H 

AzH2  Az 


tandis  que  les  éthers 


R" 
R-CO-C-COOR' 


,', 


que  nous  pouvons  nommer  tertiaires,  donnent  simplement  des» 
anilides. 

Le  méthylpropionylacétate  de  méthyle  est  un  éther  secondaire-; 
j'ai  vérifié  qu'on  pouvait  le  transformer  en  une  oxyquinoléine. 

J'ai  chauffé  ensemble  au  bain-marie  quantités  moléculaires  de 
méthylpropionylacétate  de  méthyle  et  d'aniline.  Au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  il  s'était  fait  une  certaine  quantité  d'eau  que  j'ai 
enlevée,  à  l'aide  de  chlorure  de  calcium.  J'ai  mis  le  liquide  inso- 
luble dans  un  petit  ballon  muni  d'un  tube  de  dégagement  et  je  l'ai 
chauffé  rapidement  au  moyen  d'un  petit  bain  de  mercure  à  la  tem- 
pérature de  240°.  Le  mélange  entre  enébullition  rapide,  il  passe  en 
liquide  incolore  ;  dès  que  la  distillation  s'est  ralentie,  au  bout  de 
deux  à  trois  minutes,  j'ai  retiré  le  ballon  du  feu.  Au  bout  de 
quelques  jours,  le  contenu  du  ballon  s'est  pris  en  une  masse  de 
cristaux  souillés  d'une  huile  brune. 

Après  un  grand  nombre  de  cristallisations,  je  réussis  à  en  retirer 
de  la  carbanilide  fondant  à  240°,  bouillant  à  280°  et  une  petite 
quantité  d'un  corps  blanc  bien  cristallisé,  insoluble  dans  l'éther, 
fondant  à  295°  qui  doit  être  Yx-éthyl-$-méthyloxyquinoléine.  A 
cause  de  la  faible  quantité  que  j'ai  obtenue,  je  n'ai  pu  en  faire  que 
le  dosage  d'azote 

Calculé 
pour  C'H^AzO. 

Az 0.70  7.44 

Si  les  choses  se  sont  passées  avec  le  méthylpropionylacétoni~ 
trile,  comme  avec  l'éther  méthylique  correspondant,  le  corps  qui 
s'est  formé  doit  avoir  une  des  deux  formules  II.  Pour  que  la  con- 
densation se  fasse  suivant  l'une  de  ces  deux  formules,  il  est  néces- 
saire que  l'aminé  aromatique  possède  en  ortho,  par  rapport  au 
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groupement  ÀzH1,  un  atome  d'hydrogène  qui  ne  soit  pas  substitué. 
La  réaction  ne  doit  certainement  pas  se  faire  suivant  les  for- 
mules II,  si,  au  lieu  de  l'aniline,  on  emploie  la  mésidine 

CH 
(M3-C//\.C^CH3 

chI^Jg-aih* 

CH< 

L'expérience  s'est  montrée  contraire  à  l'hypothèse  des  for- 
mules II.  La  mésidine  réagit  sur  le  méthylpropionylacétonitrile 
avec  la  plus  grande  facilité,  quand  on  abandonne  pendant  un  cer- 
tain temps  à  rébuliition  un  mélange  équimoléculaire  des  deux  com- 
posés. Le  produit  qui  prend  naissance  et  que  je  décrirai  plus  loin 
est  absolument  comparable  à  celui  que  nous  avons  obtenu  avec 
l'aniline. 

Le  dérivé  de  l'aniline  et  du  méthylpropionylacétonitrile  possède 
donc  une  chaîne  ouverte.  J'ai  constaté  que  ce  produit  était  homo- 
gène et  qu'il  cristallisait  entièrement  ;  c'est  donc  bien  lui  qui  est 
dédoublé,  comme  nous  l'avions  remarqué,  en  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, chlorhydrate  d'aniline,  acide  carbonique  et  diéthylcar» 
bonyle.  Ce  fait  s'accorde  parfaitement  avec  l'hypothèse  d'une 
chaîne  ouverte. 

Outre  la  formule  I  que  nous  avons  écrite  plus  haut,  on  peut 
concevoir  pour  le  produit  qui  nous  intéresse  une  formule 

CH3 
Ç3HS-C  -C-CAz. 

AzHC6H5 

La  première  surtout  s'accorde  bien  avec  les  faits  que  nous 
venons  d'exposer.  Deux  autres  l'établiront  définitivement.  Si  Ton 
remplace  l'aniline  par  une  aminé  secondaire,  la  monométhylaniline 
par  exemple,  il  n'y  a  pas  de  réaction,  même  après  quarante-huit 
heures  de  chauffe,  ce  qui  s'explique  parfaitement  avec  la  for- 
mule I  ;  tandis  que  si  la  formule  II  eût  été  exacte,  il  se  serait 

formé 

CH3 

Ç2H5-C  =C-CAz. 

Az(CH3)C«H* 
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Si  l'on  remplace  le  méthylpropionylacétatonitrile,  par  le  dimé- 

/GH3 
thylpropionvlacétonitrile  CaH5-CO-C^--CAz,  il  est  clair  que  la 

\CH* 

réaction  ne  peut  se  passer  que  suivant  la  formule  I  ;  elle  se  fait  en 
effet  en  donnant  un  produit  liquide  que  nous  étudierons  plus  loin. 
Le  composé  qui  prend  naissance  par  l'action  de  l'aniline  sur  le 
méthylpropionylacétonitrile  a  donc  pour  constitution  : 

G2H5-C CH-CAz  ; 

Az-CW 

c'est  donc  le  phénylimido-méthylpropionylacétonitrile. 

J'ai  réalisé  des  combinaisons  analogues  avec  d'autres  bases,  dans 
le  but  de  réassurer  si  la  réaction  que  j'avais  constatée  était  générale. 

L'orthotoluidine  se  combine  aisément  avec  le  méthylpropiony- 
lacétonitrile  ;  la  combinaison  est  insoluble  dans  l'éther  ;  recristal- 
lisée dans  l'alcool,  elle  forme  de  belles  aiguilles  incolores  qui 
rougissent  lentement  quand  elles  sont  exposées  à  la  lumière.  Elles 
possèdent,  de  même  que  le  corps  précédent,  une  odeur  très  désa- 
gréable. 

Ce  corps,  Vorthocrésylimido-méthylpropionylacétonitriley  fond 
à  124°  et  se  décompose  assez  fortement  à  la  distillation.  Il  a 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
pour  C»»H"Ai«. 

G 77.55  78 

H 8.08  8 

Az 13.9  14 

Son  poids  moléculaire  cherché  par  la  méthode  cryoscopique  a 
fourni  209  au  lieu  de  200. 

Quand  on  décompose  le  produit  par  l'acide  chlorhydrique,  on  en 
retire  de  l'orthotoluidine  absolument  pure. 

Cette  orthotoluidine  exposée  pendant  trois  mois  à  la  lumière,  est 
restée  absolument  incolore;  fondue  avec  de  l'acide  arsénique,  elle 
donne  une  faible  coloration  roussâtre. 

La  paratoluidine  se  combine  beaucoup  plus  difficilement  que  son 
isomère  avec  le  méthylpropionylacétonitrile.  Il  se  forme  en  petite 
quantité  une  substance  très  altérable,  fondant  vers  80°. 

La  mésidine  se  combine  aisément  au  méthylpropionylacétonitrile 
en  donnant  le  mêsitylimidomêthylpropionylacétonitrile  formant  de 
beaux  petits  cristaux  incolores  fondant  à  114-115°. 
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Lt  petite  quantité  que  j'ai  obtenue  ne  m'a  permis  de  dire  que 
le  dosage  d'azote  de  cette  substance. 

Cileilé 
*o«r  C"H"JU«. 

A* 41.84  12.28 

Voi-naphtylamine  se  combine  au  même  corps,  comme  nous 
Pavons  indiqué  dans  un  précédent  mémoire  (/oc.  cit.). 

On  obtient  W-ùaphtylimido-méthylpropionylstôéionitrile  dont  le 
poids  moléculaire  pris  par  la  méthode  cryoscopique  a  donné  281  au 
lieu  de  266  (théorique). 

Cette  substance  est  beaucoup  plus  stable  vis-à-vis  de  l'acide 
chlorhydrique  que  les  substances  précédentes,  ce  qui  noue  avait 
conduit  à  lui  attribuer  une  constitution  cyclique. 

.  11  faut,  pour  la  décomposer,  une  température  de  150°.  À  une 
température  inférieure,  son  chlorhydrate  cristallise  par  refroidisBe- 
jMenjL 

La  p-naphtylamine  se  combine  au  môme  nitriie,  mais  bien  pins 
difficilement  que  son  isomère.  Le  p-napbtylimido-méthylpro- 
pionylacétonitrile  forme  de  belles  aiguilles  incolores  fondant 
A  128\ 

Ce  corps  est  très  difficile  4  purifier,  on  y  arrive  en  le  transfor- 
mant en  picrate  qui  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  tandis  que 
le  picrate  de  p-naphtylamine  s'y  dissout  aisément. 

Enfin,  pour  avoir  un  échantillon  des  combinaisons  des  monamines 
aromatiques  primaires  avec  les  nitriles  p-cétouique  de  la  8"  classe, 
j'ai  fait  réagir  l'orthotoluidine  sur  le  diméihylpropionylacétonitrile. 
J'ai  obtenu  Vorthocrésylimido-diméthylpropionylacétonitrile9 

C2H*-C-C(CH3)3-CAz 

II 
Az-C«H*-OH3 

Ce  composé  forme  une  huile  légèrement  jaunâtre,  assez  vis- 
queuse bouillant  sans  décomposition  à  266°.  L'analyse  a  donné  : 

CataUé 
pour  C"H"Ai«. 

C 78.48  78.50 

H 8.67  8.41 

A* 18.56  43.08 

Il  résulte  des  expériences  que  je  viens  d'exposer  que  les  nitriles 
p-cé toniques,  aussi  bien  tertiaires  que  secondaires,  se  combinent 
aux  monamines  aromatiques  primaires  et  à  celles-ci  seulement 


BOUVEAULT.  —  ACTION  DE  LA  PHÉNYLHYDRAZINE.         647 

en  donnant  des  produits  de  condensation  du  même  ordre.  Celle 
réaction  générale  peut  être  représentée  par  l'équation. 

R-CO-C(-CAz  +  IVÀ*H2  =  R-C-C^-CAz  +  H^O. 


\R"  Il       \R" 

ÀzïV 


Tandis  que,  quand  Rr'=H  ces  produits  sont  décomposés  à  froid 
par  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  le  nitrile  primitif,  il  faut  chauffer  à  100°  en  tube  scellé 
quand  R"  est  un  radical  de  la  série  benzénique;  on  n'obtient  alors 
que  les  produits  de  décomposition  du  nitrile.  Si  le  R"  est  un 
radical  naphtalique,  le  produit  est  encore  plus  stable  et  ne  se 
décompose  dans  les  mêmes  conditions  qu'à  une  température 
de  150  à  160°. 

IV*  4  €5.  —  Action  de  la  phénylhydrasine  sur  les  nitriics  p-eéto- 
alqac*.  Synthèses  dans  la  série  da  pyrazol  ;  par  M.  L.  BOU- 
VEAULT. 

Nous  avons  décrit  succinctement,  M.  Hanriot  et  moi,  dans  noire 
premier  mémoire  (Bull.  3e  série,  t.  I,  p.  178)  les  hydrazides  du 
méthylpropionylacétonitrile  et  de  ses  deux  homologues  supé- 
rieurs, le  diniéthylpropionylacélonitrile  et  le  inéthyléthylpropw- 
nylacétonitrile.  Nous  avons  reconnu,  dans  le  cours  de  notre  travail 
(Bull.,  3e  série,  t.  1,  p.  552),  que,  tandis  que  les  deux  derniers 
sont  des  hydrazides  véritables,  le  premier  possède  des  propriétés 
physiques  et  chimiques  qui  le  séparent  nettement  de  ce  groupe 
de  corps  et  qui  s'accordent  avec  l'hypothèse  d'une  constitution 
cyclique.  Je  me  suis  proposé  d'étudier  ce  produit  en  détail  et 
d'établir  sa  constitution  et  le  mécanisme  de  sa  formation. 

Ce  corps  se  prépare  de  la  même  manière  que  les  autres  hydra- 
zides ;  mais,  comme  il  jouit  de  propriétés  nettement  basiques,  son 
acétate  n'est  pas  entièrement  dissocié  par  l'eau.  Il  est  donc  néces- 
saire, si  l'on  ne  veut  pas  s'exposer  à  en  perdre  une  fraction  im- 
portante, de  neutraliser  par  un  alcali  la  liqueur  acide,  avant  de 
l'épuiser  à  l'éther .  On  sèche  ensuite  l'éther,  on  l'évaporé  au  bain- 
marie  et  l'on  distille  le  résidu.  Tout  passe  entre  330  et  340°,  il  ne 
reste  presque  plus  rien  au  fond  du  ballon.  Le  rendement  est  à  peu 
de  chose  près  quantitatif  et  correspond  à  l'équation  : 

CWAzO  +  C*H8Àz3  —  H20  +  Ct'H^Az3. 

Le  liquide  distillé  qui  est  de  couleur  ambrée  ne  larde  pas  à  cris- 
talliser entièrement.  Le  gâteau  cristallin  ainsi  obtenu  est  extrême- 
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ment  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  neutres.  La  benzine 
dissout  abondamment  la  substance;  mais  en  broyant  cette  der- 
nière avec  quelques  gouttes  de  ce  dissolvant  et  essorant  ensuite 
rapidement,  on  arrive  à  obtenir  une  masse  cristallisée  blanche  et 
des  eaux-mères  visqueuses  beaucoup  plus  colorées.  Ces  eaux* 
mères,  mises  à  part,  sont  distillées  pour  extraire  la  matière  cris- 
tallisée qu'elles  retiennent  en  solution. 

Les  cristaux  blancs  sont  ensuite  dissous  dans  la  benzine  ou  dans 
le  chloroforme  et  la  solution  précipitée  par  le  pétrole  ;  la  substance 
se  dépose  en  petits  cristaux  d'apparence  hexagonale  très  bien 
formés  ;  on  peut  obtenir  des  cristaux  pesant  de  1  à  â  grammes  par 
évaporation  lente  de  la  solution  benzénique. 

La  matière  ainsi  purifiée  fond  à  81°  et  bout  à  330°  sans  aucune 
décomposition.  L'analyse  a  donné 

Calculé 
ponr  C"H"Ai». 

C. 71.89  »  71.64 

H 9.00  •  7.46 

Az 20. G"  20.89 

J'ai  pris  le  poids  moléculaire  de  celte  substance  au  moyen  de 
la  méthode  cryoscopique  ;  j'ai  trouvé  194  quand  la  théorie  in- 
dique 201 . 

La  beauté  des  cristaux  que  j'ai  obtenus  a  permis  leur  détermi- 
nation cristallographique.  Ils  appartiennent  au  système  rhomboé- 
drique.  Ils  sont  formés  par  les  faces  p  du  rhomboèdre  primitif, 
modifiées  par  les  faces  d1  du  prisme  hexagonal  et  par  le  rhom- 
boèdre e1  qui  forme  de  petites  facettes,  qui  sont  à  peine  visibles 
sur  certains  cristaux. 

Mesuré. 

pp 127°16' 

/*/» 1 16«47' 

</»</' 120° 

pc* 138°32' 

6«i</i ..     132°5' 

Les  propriétés  optiques  ont  permis  de  constater  que  les  cristaux 
fortement  biréfringents  étaient  uniaxes  et  négatifs. 

Comme  je  soupçonnais  dans  ce  corps,  à  cause  de  ses  propriétés 
basiques,  la  présence  d'un  groupement  AzH*,  je  cherchai  à  en 
préparer  un  dérivé  diazoïque. 

A  cet  effet,  je  dissous  une  molécule  de  ce  produit  dans  une 
molécule  d'acide  chlorhydrique,  puis  j'additionnai  de  glace  la 
solution,  après  l'avoir  filtrée.  Si,  dans  le  mélange,  ou  fait  arriver 
goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de  nitrite  de  sodium,  il 
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se  produit  immédiatement  un  précipité  confusément  cristallin  d'un 
beau  jaune.  11  faut  avoir  soin  de  ne  mettre  qu'une  seule  molécule 
de  nitrite  de  sodium. 

On  essore  ensuite  le  précipité  qu'on  lave  à  l'eau,  puis  à  la  ben- 
zine ;  on  obtient  après  dessiccation  une  poudre  jaune  qui  est  bien 
un  dérivé  diazoïque,  car  elle  contient  abondamment  du  chlore,  et 
quand  on  la  chauffe  à  100-110°  elle  déflagre  avec  un  dégagement 
gazeux. 

J'ai  alors  traité  cette  poudre  par  l'alcool,  il  s'est  dégagé  un  gaz 
qui  doit  être  de  l'azote,  puis  j'ai  fait  bouillir  quelques  instants 
au  réfrigérant  ascendant  et  j'ai  distillé.  Une  fois  l'alcool  chassé, 
j'ai  obtenu  une  huile  légèrement  colorée  en  jaune  qui  a  passé 
à  283-284°. 

Cette  huile,  soumise  à  l'analyse,  a  indiqué  la  composition  d'un 
méthylphénylamidopyrazol  CiaH14Az*. 

Calculé 
ponr  C^H^Ai». 

C 77.74  •>  .77.42 

H 8.18  •  7.52 

Az. »  15.51  15.05 

Cette  constitution  s'accorde  parfaitement  avec  les  propriétés 
chimiques  que  nous  avons  pu  constater.  Cette  substance  est  une 
base  très  faible,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
mais  précipi table  par  l'eau. 

D'ailleurs  j'ai  reconnu  l'identité  de  ce  produit  avec  un  phényl- 
méthyléthylpyrazol  décrit  par  MM.  Claisen  et  Meyerowitz  (D.  ch. 
G. y  t.  **,  p.  3273)  et  qui  a  pour  constitution  : 

AzCW 

K*Cttt 

C2HS-C" ljC-CH3 

Or  le  cycle  d'opérations  que  nous  avons  fait  subir  au  composé 
primitif,  n'a  eu  pour  effet  que  de  changer  AzH*  en  Az=AzCl  puis 
en  H  ;  par  suite  la  constitution  de  notre  pseudohydrazide  est  donc  : 


Az 

cw-d 


AzC«H5 


C-AzH* 
C-CH3 


et  celle  de  son  dérivé  diazoïque  : 

A*C«H* 

Az|f/\c-Az=AzCl 
CaHs_cll llc_CH3 
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Pour  expliquer  la  formation  de  cette  pseudohydrazide  cyclique, 
on  peut  admettre  qu'il  y  a  eu  d'abord  formation  d'une  hydrazide 
vraie  qui  aurait  subi  la  transposition  moléculaire  : 

AzHC«H*  AzC*H* 

k%/    pAz          __           Aïi/^jC-AzH^ 
C2HS-c" CH-CtP   ~"  CW-C" "c-CHî 

M.  Hantzsch  a  déjà  admis  une  transformation  analogue  d'un 
CAz  en  C-AzH*  pour  expliquer  le  mécanisme  de  la  synthèse  de  la 
rhodan-propimine  de  Tscherniac  et  Norton  (D.  cli.  G.,  h  M, 
p.  8U8.) 

Ces  résultats  peuvent  être  généralisés.  On  peut  dire  que  les 
nitriles  p-acétoniques  tertiaires  donnent  avec  la  pbénylbydrazine 
des  hydrazides  vrais 

R-C-C^CAz     , 


Aa-AzHC«H* 

tandis  que  les  nitriles  $-cétoniques  secondaires  fournissent  des 

amidopyrazols. 

AsCPH* 

Az^àC-AzH* 


R'-C 


u 


te-R' 


On  conclura  immédiatement  une  méthode  absolument  générait- 
pour  obtenir  tous  les  dérivés  du  pyrazol  amidés  en  position  5. 

Le  procédé  que  je  viens  d'indiquer  pour  transformer  l'amido- 
pyrazol en  pyrazol  est  également  absolument  général  ;  il  s'ensuit 
donc  qu'on  peut  également  obtenir  par  cotte  méthode  tous  les 
pyrazols  non  substitués  dans  la  position  5. 

J'ai  d'ailleurs  trouvé  un  moyen  plus  comrriode  de  passer  de 
l'amidopyrazol  au  pyrazol  en  employant  un  des  procédés  indiqués 
par  Griess  pour  transformer  les  aminés  aromatiques  en  hydro- 
carbures. 

On  fait  une  solution  d'environ  2  fois  et  demi  la  quantité  théori- 
que de  nitrite  d'élhyle  dans  5  fois  son  poids  d'alcool  absolu.  D'un 
autre  côté,  on  prend  deux  molécules  d'acide  sulfurique  concentré 
pour  une  d'amidopyrazol  et  on  le  dissout  dans  deux  fois  son  poids 
d'alcool  absolu  ;  on  ajoute  ensuite  en  refroidissant  soigneusement 
le  ballon  dans  la  glace  la  solution  de  nitrite  d'éthyle  dans  la  solu- 
tion sulfurique.  On  maintient  le  mélange  à  0°  et  Ton  y  jette  par 
petites  portions  el  en  agitant  soigneusement  l'amidopyrazol  pulvé- 
risé. On  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant  24  heures,  puis  on 
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chauffe  au  bain-marie  tant  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  On  distille 
ensuite  l'alcool  au  bain-marie,  puis  on  ajoute  au  résidu  3  fois 
son  volume  d'eau.  Il  se  précipite  une  huile  qu'on  rassemble  avec 
de  l'éther  et  qui  est  le  pyrazol  cherché.  Le  rendement  est  théorique. 
J'ai  employé  les  proportions  indiquées  par  H.  Grevingk  pour  la 
transformation  d'une  nitroxylidine  en  nitroxylène  (D.  ch.  G.,  t.  19, 
p.  2480.) 

Si,  au  lieu  de  décomposer  le  dérivé  diazoïque  de  famidopyrazol 
par  l'alcool,  on  le  décompose  par  l'eau  bouillante  acidulée,  on  ob- 
tient le  i-phényl  3 -étbyl  4-méthyl 5-oxypyrazoI. 

ÀzC6H* 
Az./N.C-OH 


cm*-a 


Ce  composé  que  je  n'ai  encore  obtenu  qu'en  petite  quantité, 

fond  à  104°.  Je  me  propose  de  l'étudier  plus  complètement  et  de 

le  comparer  à  la  h-pyrazolone  que  l'on  doit  obtenir  avec  la  phé- 

nylhydrazine  et  l'éther  méthylpropionylacétique.  Cette  substance 

qui  aurait  pour  constitution 

AzC«H* 

Ài/\x> 
CW-C" "CH-CH3 

ne  diffère  de  l'oxypyrazol  que  par  la  position  d'un  atome  d'hydro 
gène. 

Le  dérivé  diazoïque  est  notablement  soluble  dans  l'eau  froide 
en  donnant  une  solution  jaune  ;  cette  solution,  traitée  par  le  phé- 
nate  de  sodium  ou  un  chlorhydrate  d'aminé,  donne  naissance  à  de 
magnifiques  matières  colorantes  azoïques  qui  cristallisent  très 
aisément  et  que  je  nie  propose  d'étudier. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE, 
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Ij»  marehe  ues  courbes  ue  température*  «Vbul- 
litien  «es  eerne  est  une  fenetien  4e  leur  nature 
enintioue*  H.  WIE.OERMA*]*  (IJ.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2146). 
—  L'auteur  revient  sur  les  considérations  qu'il  a  présentées  dans 
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des  mémoires  précédents  (Ibid*),  particulièrement  en  ce  qui  eon* 
cerne  le  désaccord  où  il  se  trouve  avec  M.  Guldberg  (Z«  /•  pA/s., 
(lh.t  t.  &,  p.  380).  Voir  le  mémoire  original.  l.  b. 

dur  le  point  te  faalon  tes  «ubataneea  orffanitiiiefl  ; 

A.  REIMKRT  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2239).  —  L'auteur  s'est 
attaché  à  déterminer  le  point  de  fusion  ou  de  solidification  indiqué 
par  un  thermomètre  plongé  dans  la  substance  (20  grammes  au 
moins)  renfermée  dans  un  tube  à  essai  ;  la  lecture  du  thermomètre 
se  faisant  au  moment  où  la  masse  est  moitié  solide,  moitié  liquide; 
soit  par  la  méthode  du  tube  capillaire  renfermant  un  peu  de  la 
substance  et  placé  dans  un  bain  au  contact  de  la  boule  du  thermo- 
mètre. Il  s'astreignait  aux  précautions  suivantes  :  repérer  de  temps 
en  temps  lo  zéro  du  thermomètre,  faire  toujours  la  correction  re- 
lative à  la  colonne  du  mercure  extérieure  au  bain  ;  enfin,  dans  le 
cas  de  l'emploi  du  tube  capillaire,  lire  le  thermomètre  à  l'instant 
où  la  substance  commence  à  fondre.  Les  substances  étaient  parfai- 
tement purifiées.  Le  tableau  suivant  résume  les  observations  de 
l'auteur  : 


Paraxylene 

Diphénylmcthane 

Anhydride  benzoTque 

Thymol 

Acide  palmitiqoc 

Acide  sicarique 

Naphtaline 

Méta-dinitrobenzine 

Phénanthrènc  

Acétanilide 

Acide  benzoïque 

Urée 

Acide  orthonitrobenzoïqae 

Acide  salicylique 

Benzoylphénylhydrazine. . . 

Acide  succiniqoe 

Acide  hippurique 

Bornéol 

Anthracène 

Benzine  perchlorée 

Carbanilide 

Oxanilide 

Diphényl-«x-pipérazine. . . 
Anthraquinone 


point  di  rosioi 

dans  la  taba 

capillaire. 


13-00 

22,75 

.19,00 

49,  40 

60,75 

07,85 

80,20 

89,95 

103,05 

114,45 

121,25 

132, 65 

147,70 

159,05 

170,50 

182,70 

190,25 

201,70 

216,55 

229,05 

240,10 

252,50 

270,90 

284,65 


POINT  01    PFaiOR 

(en  motte). 


13-00 
22,95 

» 
49,65 
60,10 
68,00 
80,00 
88,75 

» 
113,85 

» 
132,30 

» 
157,50 

» 
181,90 

» 
9 
)> 

229,15 

>» 
>» 

» 


roi*T 

de  tolidificatioa 

(en  maaaa). 


1>00 
23,00 

» 
49,70 
60,10 
67,95 
79,95 
88,70 
10.1,*) 
113,60 

» 
132,20 

» 
158,10 

» 
182,00 
» 

a 
» 

» 

9 
» 

L.  B. 
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Recherche*  iar  les  conditions  sous  lesquelles 
l'éther  engendre  te  l>«a  «xyiiénée  9  W.-R.  DOS- 
TAJ¥  et  T.-S.  DYIVIOAD  (C2n?zm.  Soc,  t.  ftf ,  p.  574).  —  Les 
auteurs  examinent  successivement  l'action  de  la  lumière,  de  l'ozone 
et  de  la  chaleur,  en  présence  de  l'oxygène,  sur  des  échantillons 
d'éther  de  diverses  provenances  et  arrivent  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

Il  ne  se  fait  pas  d'eau  oxygénée  lorsque  l'éther  pur  est  exposé 
à  la  lumière  en  présence  de  l'air,  aussi  bien  en  présence  qu'en 
l'absence  de  l'eau. 

Certains  spécimens  d'éther,  notamment  ceux  qui  proviennent 
d'alcools  renfermant  de  l'esprit  de  bois,  fournissent  spontanément 
à  la  longue  de  l'eau  oxygénée ,  même  lorsqu'on  a  soumis  ces 
éthers  à  des  traitements  répétés  par  l'acide  chromique  étendu. 

L'ozone  réagit  sur  l'éther  pur,  et  le  produit,  agité  avec  de  l'eau, 
lui  cède  de  l'eau  oxygénée. 

L'oxydation  imparfaite  de  l'éther  pur,  obtenue  en  chauffant 
localement  sa  vapeur  au  contact  de  l'air  humide,  fournit  de  l'eau 
oxygénée. 

L'eau  oxygénée  ne  se  forme  pas  par  l'action  de  la  lumière  sur 
l'eau  au  contact  de  l'oxygène,  même  en  présence  d'acide  sulfurique 
dilué  ;  cette  réaction  n'a  lieu  ni  à  chaud,  ni  à  froid.  l.  b. 

Aetien  die  la  lumière  sur  le  phosphore  et  sur 
quelques  propriétés  ou  phosphore  rouge;  A.  FED- 

IjER  (Chem.  Soc,  t.  &9,  p.  599).  —  Lorsqu'une  solution  de 
phosphore  dans  le  sulfure  de  carbone  est  conservée  à  l'abri  de 
l'air,  elle  reste  inaltérée  dans  l'obscurité,  mais  si  on  l'expose 
pendant  quelques  minutes  aux  rayons  d'un  soleil  tropical  (Calcutta), 
on  voit  se  précipiter  une  poudre  orangée  ;  au  bout  de  quelques  se- 
maines, le  dépôt  a  augmenté,  mais  il  reste  encore  beaucoup  de 
phosphore  inaltéré  en  solution.  I^e  dépôt,  examiné  au  microscope, 
montre  des  parcelles,  les  unes  jaunes,  les  autres  rouge-cinabre, 
ces  dernières  offrant  un  commencement  de  cristallisation.  Cette 
matière  était  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres,  inoxy- 
dable à  l'air  humide  et  présentait  en  somme  l'ensemble  des  pro- 
priétés qu'on  assigne  au  phosphore  rouge,  sauf  qu'elle  so  dissol- 
vait aisément  dans  les  lessives  alcalines,  avec  dégagement  de 
phosphure  d'hydrogène  non  spontanément  inflammable. 

En  variant  les  expériences,  l'auteur  s'est  assuré  que  les  échan- 
tillons de  phosphore  rouge  ou  orangé,  obtenus  par  l'action  de  la 
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lumière,  ou  d'une  chaleur  modérée  sur  le  phosphore  blanc  seul, 
ou  en  dissolution  dans  divers  véhicules,  offrent  des  propriétés  ana- 
logues et  très  voisines  de  ce  qu'on  sait  du  phosphore  rouge  pré- 
paré à  une  température  relativement  élevée.  La  solubilité  dans  les 
lessives  alcalines  est  très  variable  d'un  échantillon  à  l'autre  ;  oette 
propriété  dépend  du  degré  de  division  de  la  matière.  En  fait,  le 
phosphore  rouge  du  commerce  lui-même  (qu'on  a  bien  toit  d'ap- 
peler c  amorphe  »,  car  il  est  cristallin  pour  la  plus  grande  partie) 
devient  attaquable  par  la  soude,  lorsqu'on  a  pris  soin  de  le  por- 
phyriser. 

On  dit  ordinairement  que  le  phosphore  rouge  n'est  pas  suscep- 
tible d'oxydation  lente  à  l'air  humide  ;  quelques  auteurs  disent  le 
contraire;  on  admet  le  plus  souvent  que  l'oxydation  partielle  ob- 
servée est  due  à  des  traces  de  phosphore  blanc  laissées  dans  la 
produit.  H.  Pedler  a  fait  des  essais  sur  le  phosphore  ronge  bien 
purifié,  sous  l'influence  du  climat  chaud  et  humide  de  Calcutta, 
en  réalité,  le  phosphore  rouge  est  par  tyi-méme  susceptible  de 
s'oxyder  à  l'nir  humide  en  fournissant  des  acides  phosphoreux  et 
phosphorique,  mais  pas  d'acides  hypophosphorique  ni  hypophos- 
phoreux. 

Une  fois  que  l'oxydation  est  commencée,  sa  marche  s'accélère  ; 
ce  fait  provient  de  ce  que  l'acide  phosphoreux  résulte,  non  d'une 
oxydation  directe  du  phosphore,  mais  d'une  réduction  par  celui-ci 
de  l'acide  phosphorique  engendré  tout  d'abord  ;  ce  dernier  scrt'de 
Véhicule  pour  l'oxygène.  L'oxydation  du  phosphore  rouge  peut 
être  comparée  à  la  formation  de  la  rouille  aux  dépens  du  fer.  L'auteur 
s'est  assuré  directement  que  le  phosphore  rouge  réduit  lentement 
à  froid  une  solution  d'acide  phosphorique  à  l'état  d'acide  phospho- 
reux. La  même  action  s'observe  avec  le  phosphore  blanc,  mais  n  la 
condition  qu'il  soit  finement  divisé.  l.  b. 

Aetien  du  ehlnre  snr  l*enn  en  présente  de  In  la- 
inière et  netien  de  In  lumière  sur  quelques  neldes 
du  chlore f  A.  PEDLER  (Cbem.  Soc,  t.  »99  p.  GIS;.— 

Voici  les  conclusions  tirées  par  l'auteur  d'un  grand  nombre  d'ex- 
périences faites  sous  le  soleil  tropical  de  Calcutta  : 

Le  chlore  a  très  peu  d'action  sur  l'eau  ,  même  sous  les  rayons 

directs  d'un  soleil  tropical,  à  moins  que  l'eau  ne  soit  en  énorme 

excès  (au  moins  400  molécules  pour  1  de  chlore),  avant  qu'une 

action  modérée  n'ait  lieu  ;  la  réaction  a  lieu  alors  suivant  l'équation 

classique  : 

CP+H*0=ÎHCl  +  0. 
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Mais  à  la  lumière  diffuse  ,  faible ,  la  réaction  est  différente;  il  se 
fait  de  l'acide  hypochloreux  : 

CI24-  H*0  =  HCI  +  HCIO. 

Sous  l'influence  d'une  lumière  un  peu  plus  forte ,  l'acide  hypo- 
chloreux se  dédouble  en  acides  chlorique,  chlorhydrique  et  oxy- 
gène : 

4HCIO  =  3HCI  +  HCICP  +  0. 

En  sorte  que  l'action  finale  d'une  lumière  modérée  sur  l'eau  et  le 
chlore,  s'exprime  par 

4CP  +  4H20  =  7HCI  +  HC10*  -f  0. 

On  remarquera  une  certaine  analogie  avec  ce  qui  se  passe  lors- 
que le  chlore  agit  sur  une  base  en  présence  de  l'eau;  seulement 
ici  la  lumière  remplace  la  chaleur.  l.  b. 
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Aetien  de  l'anhydride  sulfureux  sur  les  mé- 
taux* S.  IHL  (D.  cL  G. y  t.  9S,  p.  2151).  —  On  a  tait 
passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  parfaitement  desséché, 
sur  divers  métaux  chauffés  ou  non. 

Le  palladium  ne  fournit  à  froid  aucune  réaction;  mais  si  l'on 
chauffe,  on  voit  se  dégager  des  fumées  blanches  d'anhydride  sul- 
furique.  En  même  temps  le  métal  prend  une  teinte  plus  foncée, 
parce  qu'il  se  forme  à  sa  surface  du  sulfure  palladeux.  La  réaction 
réussit  mieux  encore  avec  l'amiante  palladiée  qu'avec  le  palladium 
en  feuilles.  On  a 

Pd  -f  3S0*  =  PdS  -f  2SCP. 

Le  palladium  sulfuré,  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  se 
réduit  aisément  en  Tonnant  de  l'acide  sulfhydrique. 

Le  platine  réagit  absolument  à  la  façon  du  palladium. 

L'or,  chauffé  au  contact  de  l'anhydride  sulfureux,  le  décompose 
en  anhydride  sulfurique  et  soufre,  qui  se  dissout  dans  ce  dernier 
en  donnant  une  liqueur  bleuâtre  : 

3S03  =  2S03  +  S. 

L'or  ne  subit  aucune  altération  apparente;  cette  action  peut  se 
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ramener  à  celle  des  métaux  précédents,  si  Ton  remarque  le  peu  de 
stabilité  des  sulfures  d'or. 

Le  cuivre,  chauffé  au  rouge  dans  l'anhydride  sulfureux,  noircit 
légèrement  à  sa  surface;  il  se  fait  du  sulfure  cuivreux,  du  sulfate 
cuivrique  et  d'autres  produits  non  déterminés,  mais  pas  d'anhy- 
dride sulfurique.  La  réaction  principale  s'exprime  par 

3Cu  +  2S02  =  GuSO*  +  Cu*S. 

L'auteur  avait  recherché  le  sulfure  cuivreux  en  calcinant  la 
substance  dans  un  courant  d'hydrogène  et  observant  la  formation 
d'acide  sulfhydriquet  A  ce  propos,  il  fait  remarquer  que  le  sulfure 
cuivreux  est  lentement  réductible  à  chaud  par  l'hydrogène,  en  sorte 
qu'il  n'est  pas  correct  de  calciner  le  sulfure  cuivreux  dans  l'hydro- 
gène, comme  le  disent  les  traités  d'analyse. 

L'argent  réagit  comme  le  cuivre  en  fournissant  du  sulfure  et  du 
sulfate  d'argent  : 

4  Ag  +  2SO*  =  Ag^SO*  +  Ag*S  ; 

Il  se  fait  en  outre  un  peu  d'anhydride  6ulfurique. 

Le  cadmium  réagit  à  la  façon  de  l'argent  et  du  cuivre. 

Le  mercure  et  le  bismuth  ne  réagissent  pas. 

Le  magnésium  brûle  avec  une  lumière  éblouissante  lorsqu'on  le 
calcine  légèrement  dans  l'anhydride  sulfureux;  il  reste  un  mélange 
de  sulfate,  de  sulfite  et  de  sulfure  de  magnésium. 

L'antimoine  fournit  du  trisulfure  orangé  et  de  l'oxyde  antimo- 
nieux,  dont  une  partie  est  cristallisée  en  petites  aiguilles. 

L'aluminium,  le  zinc,  le  nickel  et  le  cobalt  donnent,  entre  autres 
produits,  des  sulfures.  l.  b. 

Sur  le  tétrathionate  et  le  pentathianate  de  pé- 
ta** i  uni;    A.   FOCH    et  M.    HXlïSS  [D.  ch.   G.,   t.   98, 

p.  2428).  —  Les  auteurs  établissent  d'abord  que  l'échantillon  dé- 
crit par  M.  Ramrnelsberg  (Hanb.  d.  kryst.  phys.  Ch.,  t.  1er, 
p.  195),  comme  étant  du  pentathionate  de  potassium,  était  un  mé- 
lange de  grands  cristaux  de  tétrathionate  qui  ont  été  mesurés,  et 
de  petits  cristaux  de  pentathionate  qui  ont  été  analysés.  Ils  ont 
eux-mêmes  préparé  ces  deux  sels  à  l'état  de  pureté  et  en  ont  me- 
suré la  forme  cristalline. 

Tétrathionate  de  potassium  S406K*.  —  S'obtient  en  ajoutant 
peu  à  peu  de  l'iode  à  une  solution  concentrée  d'hyposulfite  de 
potassium.  Le  sel  qui  se  dépose  est  épuisé  par  l'alcool  absolu, 
redissous  dans  l'eau  chaude;  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'alcool  à  la 
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liqueur  filtrée.  Uu  bien  encore,  on  part  de  la  liqueur  de  Wacken- 
roder  qu'on  additionne  d'acétate  de  potassium,  suivant  le  procédé 
Debus  (Lieb.  Ann.  CA.,  t.  944,  p.  76  et  suiv.;  Bull.,  t.  AO, 
p.  866)  ;  on  a  ainsi  du  premier  coup  des  cristaux  presque  purs 
qu'où  fait  recristalliser.  Grands  cristaux  tabulaires,  brillants,  iden- 
tiques avec  ceux  décrits  comme  pentathionate  par  Rammelsberg. 
Prisme  clinorhombiqtie,  a  I  b  \  c  =  0,9285  : 1  :  1,264;  p=78°45'. 
Faces  A*  &  m(<fl/*dV*hW).  </>/*  A»/*.  Clivage  A*  parfait. 

Pentathionate  de  potassium  S506K*-|-l,5HaO.  —  Dans  un  litre 
d'une  solution  aqueuse,  presque  saturée  d'acide  sulfureux ,  on  fait 
passer  pendant  deux  heures  chaque  jour,  durant  dix  jours  consé- 
cutifs, un  lent  courant  d'acide  sulfhydrique.  On  concentre  sur  un 
bain-marie  chauffé  à  35°  et  on  filtre;  on  a  ainsi  85  centimètres 
cubes  de  liquide  ayant  pour  densité  1,241  et  renfermant  33  0/0 
d'anhydride  pcntathionique;  on  ajoute  alors  une  quantité  calculée 
d'acétate  de  potassium;  on  verse  le  tout  dans  un  grand  verre  de 
montre  et  on  évapore  à  la  température  ordinaire  dans  le  courant 
d'air  d'un  ventilateur.  Au  bout  de  24  heures  toute  l'eau  et  l'acide 
acétique  sont  évaporés;  il  reste  environ  25  grammes  de  sels, 
qu'on  redissout  vers  45°  dans  30  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique  à  1  0/0  ;  on  filtre  encore  et  on  évapore  sur  l'acide  sulfurique. 
Les  deux  premières  cristallisations  sont  du  tétrathionate  pur;  les 
suivantes  sont  riches  en  pentathionate,  qu'on  trie  à  la  pince  et 
qu'on  purifie  par  cristallisation.  On  a  ainsi  obtenu  10  grammes  de 
tétrathionate  et  6  grammes  de  pentathionate  purs. 

Ce  dernier  sel  se  présente  en  cristaux  prismatiques  incolores 
atteignant  2mm,5  de  long.  Prismes  orthorhombiques  : 

a  :  b  :  c  =  0,4564  :  1  :  0,3051. 

Faces  :  m  e1  g1  g%pbi(bi^bi/^gi).  l.  b. 

Sur  l'anhydride  phosphoreux;    X.  E.  THORPE  et 

A.  E.  TUTTOBT  (Chem.  Soc.f  t.  *»,  p.  545).  —  Dans  un  mé- 
moire antérieur  {Ibid.,  t.  4»,  p.  833),  les  auteurs  ont  décrit  un 
mode  de  préparation  de  l'anhydride  hypophosphorique  P*0*  ;  pour 
cela  on  brûlait  du  phosphore  dans  un  lent  courant  d'air  sec,  on 
chauffait  à  100°,  dans  un  tube  de  verre  parcouru  par  un  courant  de 
CO*,  les  produits  de  la  combustion  pour  éliminer  les  portions  leà 
plus  volatiles,  puis  le  résidu  était  introduit  dans  un  tube  fermé  à 
un  bout  et  rempli  d'anhydride  carbonique;  on  y  faisait  le  vide,  on 
scellait  le  tube  et  on  chauffait  à  280-300°.  U  se  déposait  alors  dans 
la  partie  la  plus  froide  du  tube  un  sublimé  de  beaux  cristaux  inco- 

TR0I8IRMB  8éR.,  T.  VI,  1890.  —  SOC.  CHIU.  42 
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lores  très  brillants  de  P*04.  Mais  il  s'était  Tait  aussi  des  propor- 
tions variables  d'une  substance  très  fusible  et  volatile,  qui  se  subli- 
mait en  longues  aiguilles  piumouses  lors  du  premier  chauffage  à 
100°,  l^es  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  le  rendement  le  plus  con- 
sidérable pour  ce  corps  ;  ils  ont  fait  d'abord  quelques  expériences 
pour  lesquelles  nous  renverrons  au  mémoire  original,  ne  retenant 
que  le  procédé  définitif  de  préparation.  Ils  ont,  dès  le  début,  re- 
connu que  le  nouveau  produit  offre  la  composition  exprimée  par 
P*03,  que  l'eau  le  transforme  lentement  en  acide  phosphoreux; 
c'est  donc  de  l'anhydride  phosphoreux,  corps  décrit  dans  les  livres, 
mais  comme  possédant  des  propriétés,  qui  en  réalité  proviennent 
d'impuretés,  telles  que  l'anhydride  phosphorique,  etc. 

Préparation  de  Tauhydride  phosphoreux.  —  En  adoptant  le 
procédé  suivant,  ou  arrive  à  préparer  30  grammes  environ  dans 
une  opération  de  6  heures,  et  200  grammes  en  quelques  jours. 
L'appareil  se  compose  d'un  court  tube  à  combustion  horizontal 
dont  les  deux  extrémités  sont  un  peu  relevées  :  l'une,  étirée,  dé- 
bouche dans  l'atmosphère  ;  l'autre  communique  avec  un  second 
tube  horizontal  un  peu  plus  long  qu'entoure  un  manchon  de  métal 
rempli  d'eau  chaude.  Ce  tube  est  lui-même  en  relation  avec  un 
long  tube  en  U,  pas  trop  large,  muni  à  sa  partie  inférieure  d'un 
petit  flacon  ajusté  à  l'émeri;  toute  cette  partie  de  l'appareil  est 
plongée  dans  un  mélange  réfrigérant.  Pendant  l'opération ,  au 
moyen  d'une  trompe,  on  aspire  un  lent  courant  d'air  qui  entre 
par  l'extrémité  ouverte  du  petit  tube  a  combustion  et  sort  parle 
tube  en  U  en  traversant  un  flacon  à  acide  sulfurique  avant  de  se 
rendre  à   la  trompe. 

Au  début  de  l'expérience,  on  charge  le  tube  à  combustion  avec 
des  fragments  de  phosphore  bien  sec  et  on  place  à  la  sortie  du 
tube  pouvant  être  chauffé  un  tampon  de  coton  de  verre.  Faisant 
passer  le  courant  d'air  assez  rapidement,  on  chauffe  le  phosphore 
qui  commence  à  brûler  avec  une  flamme  faible  bien  connue. 

Il  ne  faut  pas  que  le  courant  d'air  soit  trop  lent,  parce  que  (chose 
singulière)  il  se  ferait  surtout  de  l'anhydride  phosphorique.  On 
voit  se  déposer  de  l'oxyde  rouge  P*0  à  peu  de  distance  du  phos- 
phore. 

Au  bout  d'un  quart  d'heure,  on  porte  l'eau  du  manchon  à  50°  et 
on  continue  la  combustion.  Une  demi-heure  après  environ,  l'oxyde 
phosphoreux  commence  à  se  condenser  dans  le  tube  en  U,  le 
tampon  de  coton  retenant  tout  l'anhydride  phosphorique  ainsi  que 
le  phosphore  entraîné.  On  arrête  l'expérience  lorsque  les  quatre 
cinquièmes  du  phosphore  sont  consumés;  il  est. bon  de  porter 
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l'eau  du  manchon  à  60°  vers  la  fin  de  l'expérience,  mais  il  ne  faut 
pas  dépasser  cette  température,  parce  que  du  phosphore  serait 
entraîné  dans  le  tube  en  U. 

Finalement,  on  sort  le  tube  en  U  avec  son  flacon  du  mélange 
réfrigérant  et  on  le  trouve  rempli  de  masses  blanches,  semblables 
à  de  la  cire,  constituées  par  l'anhydride  phosphoreux;  pour  con- 
server celui-ci,  on  fait  passer  dans  le  tube  un  courant  d'anhydride 
carbonique  sec,  on  chauffe  très  légèrement,  l'anhydride  fond  et 
vient  se  rassembler  dans  le  petit  flacon.  On  bouche  à  l'émeri  et 
on  garde  le  tout  à  l'obscurité  dans  une  enceinte  remplie  d'anhy- 
dride carbonique  sec. 

Analyse.  —  Elle  a  été  faite,  soit  par  la  chaux,  soit  par  l'eau  de 
brome,  en  procédant  comme  pour  l'anhydride  hypophosphorique 
(L.  C).  On  a  trouvé  exaclemeut  la  combinaison  P*03. 

Propriétés  physiques.  —  L'anhydride  phosphoreux  fond  à  22°,5 
en  formant  un  liquide  incolore,  très  limpide  et  très  mobile,  qui  se 
solidifie  à  21°  et  présente  à  un  haut  degré  le  phénomène  de  la  sur- 
fusion (il  peut,  dans  un  tube  étroit,  ne  se  congeler  qu'à  16°, 5).  Au 
sein  d'un  gaz  inerte,  sous  la  pression  atmosphérique,  il  bout  et 
distilTe  sans  altération  à  la  température  de  178°,1. 

Poids  moléculaire.  —  La  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode 
de  Hofmann  à  diverses  températures,  comprises  entre  130  et  185°, 
conduit  à  la  formule  P*06.  U  y  a  lieu  de  remarquer  que  M.  V. 
Meyer  a  trouvé  (D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  1117  et  1284)  que  les  anhy- 
drides arsénieux  et  antimonieux  son  également  représentés  par 
AsK)6  et  Sb4Oe.  Au-dessus  de  300°  la  vapeur  de  P406  se  décom- 
pose, comme  on  le  verra  plus  loin. 

On  a  encore  déterminé  cryoscopiquement  le  poids  moléculaire 
de  l'anhydride  phosphoreux  en  se  servant  de  la  benzine  comme 
dissolvant;  on  retombe  ainsi  sur  la  formule  P406. 

Action  de  la  chaleur.  —  Chauffé  en  tube  scellé,  l'anhydride 
phosphoreux  ne  s'altère  pas  jusqu'à  200°  environ;  il  commence  à 
se  troubler  à  210°  en  fournissant  peu  à  peu  un  dépôt  jaune,  puis 
rouge  foncé.  La  décomposition  est  plus  rapide  à  300°,  mais  incom- 
plète encore;  à  440°  elle  est  rapide  et  complète.  Il  se  fait  du  phos- 
phore et  de  l'anhydride  hypophosphorique,  qui  vient  se  sublimer 
en  beaux  cristaux  sur  la  partie  froide  du  tube;  on  a 

2PH)«  =  3P*0*  +  P2. 

De  là,  sans  doute,  un  procédé  commode  pour  préparer  P*0*. 

Action  de  la  lumière.  —  On  sait  que  beaucoup  d'échantillons 
d'anhydride  phosphorique  jaunissent,  puis  rougissent  sous  Tin- 
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fluence  de  la  lumière  solaire,  acquièrent  une  odeur  de  phosphore 

et  deviennent  pyrophoriques  à  l'air.  M.  Strecker  (dans  son  Lehrb. 

d.  anorg.  Chem.,  d'après  Renault,  1877,  p.  417)  émet  l'opinion 

que  ce  phénomène  proviendrait  de  ce  que  l'anhydride  phospho- 

rique  serait  souillé  d'anhydride  phosphoreux,  lequel,  par  l'action 

de  la  lumière,  se  dédoublerait  en  anhydride  phosphorique  et  phos* 

phore  : 

5P*03  =  3P20*  +  4P. 

Cette  manière  de  voir  est  confirmée  directement  par  les  expé- 
riences de  l'auteur.  L'anhydride  phosphoreux,  exposé  à  la  lumière 
même  diffuse,  jaunit,  puis  rougit  rapidement.  Si  Ton  fond  la  ma* 
tière,  on  peut  sans  décantation  la  scinder  en  anhydride  phospho- 
reux parfaitement  blanc  et  en  un  dépôt  rouge  riche  en  phosphore. 
M.  le  capitaine  Abney  a  recherché,  à  la  demande  des  auteurs,  au 
moyen  de  son  appareil  et  de  sa  méthode,  quelles  sont  les  radia- 
tions les  plus  efficaces  pour  décomposer  le  P*03.  Il  a  pu  tracer 
une  courbe  qu'on  trouvera  dans  le  mémoire  original;  le  maximum 
se  trouve  entre  les  raies  F  et  G. 

Forme  cristalline.  —  Dans  l'appareil  producteur,  les  premières 
fractions  de  P9Os  se  déposent  sous  forme  de  neige  blanche  ;  sur 
des  parois  un  peu  échauffées,  le  dépôt  affecte  la  forme  de  cristal- 
lites  plumeux,  arborisés  en  zigzag,  etc.  Pour  avoir  des  cristaux 
nets,  il  convient  d'opérer  par  fusion  et  refroidissement  dans  un 
petit  ballon  à  moitié  plein  de  P*03,  rempli  pour  l'autro  moitié 
d'anhydride  carbonique.  Lorsque  la  masse  lentement  refroidie  est 
partiellement  solidifiée,  on  décante  brusquement;  par  ce  procédé 
on  arrive  à  recueillir  des  cristaux  encore  microscopiques,  mais 
assez  bien  formés,  qui,  d'après  les  propiétés  optiques,  appartien- 
nent au  système  clinorhombique  :  faces  A!  g{  m,  plusieurs  facettes 
de  prismes  a1,  o1  et  facettes  pyramidales.  Vu  l'extrême  altérabi- 
lité de  la  substance  à  l'air,  on  n'a  pu  faire  de  mesures  goniomé- 
triques.  On  obtient  encore  des  cristaux  semblables  par  sublimation 
très  lente,  ou  par  évaporation  des  solutions  dans  le  sulfure  de  car- 
bone ou  la  benzine. 

Il  est  très  intéressant  de  remarquer  que  ces  cristaux  d'anhy- 
dride phosphoreux,  entrevus,  du  reste,  par  M.  J.  M.  Cabell  {Chem. 
N.f  t.  AO,  p.  209),  sont,  sans  aucun  doute,  isomorphes  avec  les 
anhydrides  arsénieux  (claudôtite)  et  antimonieux  (valenlinite) 
sous  leur  variété  prismatique,  P*06  étant  franchement  clinorhom- 
bique, Sb40(i  franchement  orthorhombique  et  As**}6  possédant 
une  forme  limite  comme  l'a  fait  voir  M.  Des  Cloizeaux  (C.  Iî., 


CHIMIE  MINERALE.  66! 

t.  1M,  p.  96).  On  n'a,  en  revanche,  jamais  observé  de  cristaux 
cubiques  ou  oclaédriques  d'anhydride  phosphoreux,  correspondant 
à  la  variété  stable  de  l'anhydride  arsénieux. 

Suite  des  propriétés  physiques.  —  La  densité  de  l'anhydride 
phosphoreux  liquide  à  24°, 8  est  de  1,9358. 

On  a  aussi  cherché  à  mesurer  la  contraction  subie  par  ce  corps 
au  moment  de  sa  solidification,  en  se  servant  d'un  appareil  ther- 
mométrique à  index  de  mercure  (voir  la  description  et  les  figures 
dans  le  mémoire  original).  On  a  trouvé  ainsi  pour  la  densité  du 
corps  liquide,  au  point  de  fusion  21°,  le  nombre  1,9431,  et  pour  la 
densité  du  corps  solide  à  la  même  température,  le  nombre  2,135. 
Au  moyen  du  même  appareil,  on  a  mesuré  la  dilatation  apparente 
dans  le  verre,  jusqu'au  point  d'ébullition  173°,1;  la  densité  est  alors 
réduite  à  1,6897,  ce  qui  fournit  un  volume  spécifique  de  130,2. 
Enfin,  la  dilatation  absolue  de  0  à  1°,  en  supposant  fictivement  le 
corps  liquide  à  0°,  est  bien  représentée  par 

V  =  V0(i  +0,00091371  *  —  0,00000011175  ** +  0, 0000000038607  P). 

Les  auteurs  discutent  ensuite  la  valeur  trouvée  pour  le  volume 
spécifique  de  l'anhydride  phosphoreux,  en  vue  de  chercher  à  élu- 
cider sa  formule  de  constitution.  Ils  font  remarquer  que  le  volume 
spécifique  de  phosphore  contenu  dans  cet  anhydride  est  20,9,  c'est- 
à-dire  précisément  celui  du  phosphore  libre.  Il  est  probable,  d'après 
cela,  que  dans  P406  comme  dans  P4,  les  quatre  atomes  de  phos- 
phore forment  un  noyau  rectangulaire  ;  d'autre  part,  la  considéra- 
tion du  volume  spécifique  de  l'oxygène  dans  P*06  fait  penser  que 
les  atomes  d'oxygène  sont  liés  chacun  par  une  liaison  avec  deux 
atomes  de  phosphore.  De  là,  en  supposant  le  phosphore  pentato- 
mique,  plusieurs  formules  de  constitution,  entre  lesquelles  il  serait 
prématuré  de  se  prononcer. 

La  réfraction  et  la  dispersion  de  l'anhydride  phosphoreux  ont 
aussi  été  très  soigneusement  étudiées.  L'indice  de  réfraction  est  à 
27°,4,  de  1,5404  pour  la  raie  D,  et,  en  général,  à  cette  température, 
représenté  en  fonction  de  la  longueur  d'onde  X  par 

.  r,-,,    ,    817670       316590000000 
1 ,5171  +  -^ ^ . 

La  dispersion  est  mesurée  par  oH  —  nÂ  =  0,0866,  ce  qui  porte 
l'équivalent  de  dispersion  à  4,17.  Il  est  à  remarquer  que  le  corps 
est  beaucoup  moins  réfringent  et  moins  dispersif  que  le  phos- 
phore. 

D'après  les  mesures  de  M.  Perkin,  le  pouvoir  rotatoire  magné- 
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tique  spécifique  à  24°,75  est  de  1,5832,  soit,  pour  1  molécule,  de 
9,962. 

Action  de  Peau.  —  Les  traités  dépeignent  l'anhydride  phospho- 
reux comme  extrêmement  avide  d'eau,  s'y  combinant  avec  siffle- 
ment, puis  inflammation,  etc.  En  réalité,  les  échantillons  devaient 
ces  propriétés  à  un  mélange  d'anhydride  phosphorique.  L'anhy- 
dride phosphoreux  pur  des  auteurs  mis  au  contact  de  l'eau  ne 
semble  pas  d'abord  s'y  combiner;  mais  au  bout  de  quelques  jours 
de  contact  il  se  dissout  intégralement  en  donnant  un  liquide  acide, 
à  odeur  alliacée,  qui  renferme  de  l'acide  phosphoreux.  On  a  rigou- 
reusement 

P*0«4-6H20=4P(OH)3. 

Si  la  quantité  d'eau  est  trop  faible,  par  rapport  à  la  masse  de 
P406,  on  voit  celui-ci  se  liquéiîer,  sans  doute  par  suite  de  la  cha- 
leur développée  dans  la  réaction,  avant  de  se  dissoudre. 

Si  l'eau  est  un  peu  chaude,  l'hydratation  se  trouve  accélérée; 
l'anhydride  fondu  forme  au  fond  du  vase  une  couche  non  miscible 
à  l'eau.  Enfin,  si  l'eau  est  bouillante  ou  presque  bouillante,  la 
réaction  est  très  violente  et  peut  produire  de  fortes  explosions.  Il 
se  fait  du  phosphore  rouge  ou  de  l'oxyde  rouge,  des  phosphures 
d'hydrogène  spontanément  inflammables  et  enfin  de  l'acide  phos- 
phorique. 

Action  dos  alcalis.  —  Les  lessives  alcalines  agissent  absolu- 
ment comme  l'eau  pure,  mais  un  peu  plus  rapidement.  A  froid, 
elles  donnent  un  phosphite  alcalin;  à  l'ébullition,  on  a  du  phos- 
phore ou  de  l'oxyde  rouges,  des  phosphures  d'hydrogène  et  un 
phosphate. 

Action  do  fnlcool  et  de  quelques  dissolvants.  —  Au  contact  de 
l'alcool,  l'anhydride  phosphoreux  s'enflamme  si  le  mélange  est 
brusque.  Si  l'on  a  soin  de  refroidir  fortement  et  de  laisser  tomber 
l'alcool  goutte  à  goutte,  on  recueille  un  liquide  incolore,  d'une  forte 
odeur  alliacée,  bouillant  à  184-185°,  de  densité  1,0749.  Ce  corps  est 
Yacide  diothyljjlwsphorcux,  engendré  suivant  l'équation 

P*0*  +  8C2H60  =  iPOH(OC2ll5)2  -f  2H*0. 

L'anhydride  phosphoreux  est  dissous  sans  réaction  chimique  par 
l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Action  de  r oxygène.  —  L'anhydride  phosphoreux  s'oxyde  spon- 
tanément à  l'air  libre  ou  dans  l'oxygène,  môme  à  la  température 
ordinaire.  L'oxydation  est  précédée  de  l'émission  de  vapeurs  de 
P*06,  et  celles-ci  en  s'oxydant  fournissent  des  flocons  d'anhydride 
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phosphorique.  Si  l'oxydation  a  lieu  dans  un  vide  partiel,  elle  est 
accompagnée  d'une  phosphorescence  tout  à  fait  semblable  à  celle 
du  phosphore.  Cette  phophorescence,  dont  le  siège  réside  dans 
les  vapeurs  d'anhydride  phosphoreux,  diminue  lorsque  la  pression 
augmente,  cesse  lorsque  Ton  revient  à  la. pression  normale  et 
augmente,  au  contraire,  avec  la  température.  Vers  70°,  on  passe 
graduellement  de  la  combustion  lente  à  la  combustion  vive.  Il  ne 
se  fait  pas  d'ozone,  non  plus  que  d'eau  oxygénée,  si  l'air  est 
humide. 

Pour  montrer  dans  un  cours  la  phosphorescence  de  l'anhydride 
phosphoreux,  il  convient  d'envelopper  de  papier  un  tube  à  essai, 
puis  d'arroser  ce  papier  avec  une  solution  d'anhydride  dans  le  sul- 
fure de  carbone;  enfin,  d'installer  le  tout  dans  un  tube  plus  large 
qu'on  ferme  avec  un  bouchon  porteur  de  deux  tubes  à  gaz.  Au 
moyen  d'un  courant  d'hydrogène  on  chasse  entièrement  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone;  on  fait  alors  le  vide  à  la  trompe  en  même 
-temps  que  par  l'autre  tube  on  laisse  rentrer  de  l'oxygène  en  quan- 
tité insuffisante  pour  combler  le  vide.  On  voit  aussitôt  le  papier 
imprégné  d'oxyde  phosphoreux  luire  vivement;  la  lumière  s'éteint 
aussitôt  qu'on  cesse  de  faire  le  vide  partiel. 

Chauffé  à  l'air  libre,  l'anhydride  phosphoreux  s'enflamme  vive- 
ment dès  la  température  de  50  à  60°;  dans  l'oxygène  pur,  il  donne 
une  flamme  éblouissante  à  la  façon  du  phosphore.  En  combinant 
dans  le  tube  de  l'appareil  à  densité  de  vapeurs  de  Hofmann  de 
l'oxygène  avec  la  vapeur  de  P*06,  on  a  vérifié  qu'on  a  bien 

PK)6  +  202  =  2P20*. 

On  conçoit  d'après  cela  combien  il  est  nécessaire  d'opérer  toutes 
les  manipulations  de  P406  dans  une  atmosphère  de  gaz  inerte  ;  si 
on  laisse  s'introduire  de  l'air  on  s'expose  à  de  dangereuses  explo- 
sions. 

Action  de  t  ozone.  —  Dans  un  courant  d'oxygène  ozonisé,  à  la 
température  ordinaire,  l'anhydride  phosphoreux  devient  phospho- 
rescent d'une  lueur  continue,  laquelle  réside  sur  le  corps  solide 
lui-même,  tandis  que  dans  l'oxygène  ordinaire  raréfié  la  phospho- 
rescence est  intermittente  et  occupe  l'espace  rempli  de  vapeurs. 
-Sous  l'influence  de  l'ozone,  le  corps  s'échauffe  légèrement  et  ne 
tarde  pas  à  entrer  en  fusion,  ce  qui  n'a  jamais  lieu  à  froid  avec 
l'oxygène  ordinaire. 

Action  du  chlore.  —  Projeté  dans  un  flacon  de  chlore,  l'oxyde 
phosphoreux  brûle  vivement  avec  une  flamme  verte.  Si  Ton  opère 
dans  un  tube  ou  une  cornue,  au  sein  d'un  lent  courant  de  chlore, 
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l'oxyde  brûle  lentement  avec  une  flamme  très  pâle,  sans  qu'on  ait 
besoin  de  chauffer. 

Lorsqu'on  a  soin  de  refroidir  la  cornue  avec  de  la  glace,  on 
arrive  à  transformer  sur  place  tout  le  P*06  en  un  liquide  limpide 
non  solidiflable  à  0°.  Si  l'on  distille  celui-ci,  on  voit  le  thermo- 
mètre monter  à  107°,  s'y  fixer  pendant  longtemps,  puis  monter 
tout  à  coup  à  200°,  en  môme  temps  que  le  résidu  dans  la  cornue 
devient  visqueux.  Le  corps  bouillant  à  107°  est  du  chlorure  de 
phosphoryle,  tandis  que  le  produit  visqueux  est  le  chlorure  de 
métaphosphoryle  PO*Cl  découvert  par  M.  Gustavson,  qui  chauffait 
ensemble  du  chlorure  de  phosphoryle  et  de  l'anhydride  phospho- 
rique.  La  réaction  des  auteurs  s'exprime  par 

PO«  +  4CP  =  2POCP  +  2P02C1. 

Les  auteurs  se  sont  assurés  que  le  chlorure  de  phosphoryle 
ainsi  engendré  est  bien  identique  de  tout  point  à  celui  qu'on  ob- 
tient habituellement  (PO)'"Cl3,  et  qu'on  n'a  pas  affaire  à  un  com- 
posé isomérique  PCP.OC1.  (En  fait  on  connaît  les  deux  dérivés 
triphénylés  i6omériques.) 

Action  physiologique.  —  C'est  très  probablement  aux  vapeurs 
d'anhydride  phosphoreux,  plutôt  qu'au  phosphore  libre,  que  sont 
dus  certains  accidents,  tels  que  la  nécrose  du  maxillaire  et  les 
troubles  de  la  fonction  glycogénique  du  foie. 

Les  fumées  émises  à  froid  par  le  phosphore  sont  en  grande 
partie  formées  d'anhydride  phosphoreux;  c'est  à  ce  corps,  ainsi 
qu'à  l'ozone,  qu'est  due  l'odeur  alliacée  ;  la  vapeur  de  phosphore 
est  probablement  inodore. 

Cette  étude  sera  poursuivie.  l.  b. 

Sur  Tactile  diéthylplioap]i«ren3L  ;   T.  E.   THORPE 

et  B.  IVORTH  (Clwm.  Soc,  t.  *»,  p.  632).  —  Si  l'on  mélange 
brusquement  à  la  température  ordinaire  de  l'anhydride  phospho- 
reux avec  de  l'alcool,  la  réaction  est  si  vive  que  le  mélange  s'en- 
flamme. Mais  si  l'on  verse  goutte  à  goutte  l'alcool  absolu  sur 
l'anhydride  refroidi  au-dessous  de  0°,  on  voit  celui-ci  se  dissoudre 
et  former  un  liquide  incolore.  Si  Ton  distille,  on  observe  que 
presque  tout  passe  à  184-185°,  et  il  reste  un  résidu  d'acide  phos- 
phoreux. L'analyse  du  liquide  rectifié  montre  qu'on  est  en  présence 
d'un  acide  diéthylphosphoreux  P(OC*H5)*OH. 

Ce  corps  est  un  liquide  incolore  très  mobile,  un  peu  acide,  d'une 
odeur  alliacée  très  pénétrante;  il  est  très  vénéneux,  et  il  suffit  de 
respirer  un  peu  sa  vapeur  pour  éprouver  de  la  migraine  et  des 
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nausées.  Sa  densité  à  15°  est  1,0749  ;  il  bout  à  184-185°  dans  une 
atmosphère  d'anhydride  carbonique.  L'eau  le  saponifie  rapidement 
en  donnant  de  l'acide  phosphoreux. 

Le  brome  réagit  avec  une  grande  violence;  si  l'on  opère  avec 
précaution,  on  voit  qu'il  s'est  formé  du  bromure  d'éthyle  bouillant 
vers  39°,  tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  d'acide  méta- 
phosphorique  : 

P(OCW)3OH  +  Bi 2  =  âl?H*Br  +  HPO*. 

Du  reste,  le  brome  agit  de  même  sur  l'acide  phosphoreux  : 

P(OHP  +  Br2  =  2HBr  +  HPO*. 

On  connaît  maintenant  tous  les  éthers  éthyliques  de  l'acide  phos- 
phoreux. L.  B. 

Sur  l*anliydride  azoteux  et  le  peroxyde  d'ametei 
W.  RAHSAY  (Chem.  soc.,  t.  *T,  p.  590).  —  L'auteur  avait 
montré  en  1888  [Ibid.,  t.  M,  p.  621)  par  la  méthode  cryoscopique 
de  Raoult,  en  se  servant  de  l'acide  acétique  comme  dissolvant,  que 
le  poids  moléculaire  du  peroxyde  d'azote  liquide  vers  17°  corres- 
pond à  la  formule  Az*04.  Aujourd'hui,  il  complète  sur  les  points 
suivants  l'étude  de  deux  des  oxydes  d'azote. 

I.  Préparation  du  peroxyde  <T  azote.  —  Un  bon  moyen  de  pré- 
paration consiste  à  se  procurer  d'abord  de  la  manière  bien  connue, 
par  distillation  d'un  mélange  d'acide  azotique  et  d'anhydride 
arsénieux,  un  liquide  bleu  verdàtre  qui  est  un  mélange  de  peroxyde 
d'azote  et  d'anhydride  azoteux.  On  verse  alors  goutte  à  goutte 
cette  liqueur  dans  un  mélange  refroidi  d'acide  azotique  fumant  et 
d'un  excès  d'anhydride  phosphorique  ;  on  a  soin  d'agiter  la  masse. 
Bientôt  la  couleur  vire  brusquement  à  l'orangé  ;  on  réalise  ainsi 
la  réaction  Aza05  +  Az*03  =  2Az*04.  On  distille  avec  précaution, 
ce  qui  fournit  du  peroxyde  d'azote  pur,  tandis  que  le  résidu  peut 
servir  une  seconde  fois  à  oxyder  une  nouvelle  portion  d'anhy- 
dride azoteux  dissous  dans  Az904. 

II.  Préparation  de  Tanhydride  azoteux.  —  Ce  corps  ne  peut 
être  obtenu  à  l'état  de  pureté;  si  l'on  fait  passer  un  courant 
d'oxyde  azotique  dans  du  peroxyde  d'azote  refroidi,  on  voit  le 
liquide  passer  au  bleu  foncé  parce  qu'il  se  charge  de  Az903  ;  mais 
si  Ton  distille,  les  vapeurs  ne  renferment  pas  d'anhydride  azoteux, 
mais  le  mélange  de  AzO,  AzO*  et  Az*04  ;  voir  du  reste  Ramsay  et 
Cundall  (Chem.  soc.,  t.  49,  p.  677). 

III.  Propriétés  physiques  du  peroxyde  d  azote.  —  Lorsque  ce 
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liquide  surfondu  se  congèle,  le  thermomètre  remonte  à  —  10*,i4; 
MM.  Deville  et  Troost  donnent  (C.  /?.,  t.  44,  p.  257)  le  nombre 
—  10°  pour  point  de  fusion  du  peroxyde. 

L'auteur  décrit  ensuite  des  expériences  cryoscopiques  faites 
en  vue  de  déterminer  rabaissement  moléculaire  du  point  de  congé- 
lation du  peroxyde  d'azote,  lorsqu'on  y  dissout  un  peu  de  chloro- 
forme ou  de  chlorobenzine  ;  on  verra  tout  à  l'heure  le  but  de  ces 
déterminations.  Pour  éviter  l'accès  de  l'humidité,  ainsi  que  le 
contact  du  liège  ou  du  caoutchouc  avec  le  peroxyde,  on  opérait 
dans  une  petite  fiole  de  30  centimètres  cubes,  bouchée  à  l'émeri  par 
la  tige  même  du  thermomètre.  On  a  trouvé  ainsi  une  dépression 
moléculaire  égale  à  41°  ;  d'après  la  loi  de  Raoult,  si  l'on  divise  ce 
nombre  par  la  constante  0,63  (relative  à  la  congélation  de  la  plupart 
des  dissolvants,  acide  acétique,  benzine,  etc.  ),  on  devrait  trouver 
le  poids  moléculaire  de  Az*04  ;  on  a  trouvé  65,  nombre  très  éloigné 
du  véritable,  qui  est  92.  Le  peroxyde  d'azote  offre  donc  une  ano- 
malie comme  liquide  cryoscopique. 

Les  considérations  et  déterminations  suivantes  vont  démontrer 
d'une  autre  manière  la  réalité  de  cette  anomalie.  M.  Van't  Hoff  a 
fait  connaître  (Phil.  Mag.,  5e  s.,  t.  M,  p.  88)  une  relation  entre 
la  chaleur  latente  d'un  corps  W,  la  température  absolue  de  son 
point  de  fusion  T  et  la  dépression  moléculaire  causée  par  la  disso- 
lution d'une  substance  quelconque  dans  le  corps  en  question  ;  cette 
loi  s'exprime  par 

T2 

\V  =  0,02~. 

En  mettant  cette  formule  en  nombres,  on  arrive  pour  le  peroxyde 
d'azote  à  la  valeur  \V  =  33Cal,7. 

Or,  l'auteur  a  réussi  à  mesurer  directement  ladite  chaleur  de 
fusion,  malgré  la  difficulté  qu'on  a  de  connaître  la  chaleur  spéci- 
fique du  peroxyde  à  l'état  solide.  Il  trouve  ainsi  que  la  quantité 
cherchée  est  très  voisine  de  33. 

IV.  Poids  moléculaire  de  T  anhydride  azoteux.  —  L'anomalie 
découverte  dans  l'abaissement  moléculaire  du  point  de  fusion  du 
peroxyde  d'azote  n'est  pas  une  raison  pour  qu'on  rejette  systéma- 
tiquement ce  dissolvant;  en  effet,  l'eau  présente  une  anomalie  ana- 
logue, et  cependant  on  l'emploie  souvent  dans  les  déterminations 
cryoscopiques.  Ceci  posé,  nous  allons  faire  une  application  à  la 
recherche  du  poids  moléculaire  de  l'anhydride  azoteux,  corps 
qu'on  ne  peut  guère  dissoudre,  sans  réaction  chimique,  que  dans  le 
peroxyde  d'azote.  Dans  un  tube  en  U,  introduisons  un  poids  connu 
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de  peroxyde  d'azote,  et  dans  le  mélange  refroidi  vers  0°  faisons 
passer  un  courant  d'oxyde  azotique  jusqu'à  forte  coloration  bleue  ; 
si  Ton  pèse  de  nouveau  le  tube,  on  peut  rechercher  la  proportion 
d'anhydride  azoteux  engendré  et  celle  du  peroxyde  restant.  Si 
donc  on  refroidit  fortement  la  masse,  et  qu'on  prenne  le  point  de 
solidification,  on  a  tous  les  éléments  d'une  détermination  cryosco- 
pique.  On  a  ainsi  trouvé  pour  le  poids  moléculaire  de  l'anhydride 
azoteux,  dans  trois  expériences,  les  chiffres  80,9;  81;  92,7  ;  or,  le 
nombre  théorique  pour  Az*03  est  76.  Il  est  donc  très  probable  que 
la  formule  de  l'anhydride  azoteux  est  simple,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  pour  les  anhydrides  phosphoreux,  arsénieux  et  antimo- 
nieux,  qui  sont  M406. 

V.  Sur  quelques  propriétés  de  T  anhydride  azoteux.  —  L'anhy- 
dride azoteux  ne  se  congèle  pas  même  à  — 99°;  à  cette  tempéra- 
ture, sa  solution  dans  le  peroxyde  d'azote  fournit  des  cristaux  qui 
paraissent  bleus,  mais  qui,  en  réalité,  ne  doivent  cette  couleur 
qu'au  liquide  interposé;  essorés  à  basse  température,  ces  cristaux 
deviennent  incolores  et  sont  du  peroxyde  pur. 

Le  liquide  bleu  (AzfO-j-Azf03)  esi  miscible  avec  l'oxyde  azo- 
teux Az90  liquéfié;  il  ne  parait  pas  y  avoir  d'action  chimique  sur 
ce  dernier  oxyde  qui  s'évapore  inaltéré.  Môme  à  cette  basse  tem- 
pérature,—  90°,  l'anhydride  azoteux  offre  un  commencement  de 
décomposition. 

Enfin  l'auteur  s'est  assuré  que  l'oxyde  azotique  est  insoluble 
dans  l'oxyde  azoteux  liquéfié.  l.  b. 

Reeherehes  sur  les  combinaison*  sulfurées  de 
l'arsénié*  C.  PRK19  (Lieb.  Ann.  Ch.f  t.  *&9,  p.  178  à  203). 
—  Sur  quelques  oxysulfarsémates  de  sodium.  —  L'auteur  a  obtenu 
différents  sels  de  cet  ordre,  dont  quelques-uns  nouveaux,  par  l'ac- 
tion de  As*Os  sur  le  sulfure  de  sodium.  11  fait  agir  d'abord  1  mo- 
lécule As*03  sur  2  molécules  Na*S  (obtenu  en  saturant  par  H*S 
une  solution  de  i  p.  de  soude  dans  5  p.  d'eau,  puis  y  ajoutant  1  p. 
de  soude  dissoute  dans  2,5  p.  d'eau)  ;  en  opérant  à  chaud,  il  se 
sépare  de  l'arsenic  brun  ;  en  portant  à  l'ébullition  et  filtrant  bouil- 
lant, la  solution  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  bouillie 
cristalline.  Par  des  cristallisations  répétées  du  produit,  l'auteur  a 
obtenu  les  sels  suivants  : 

1°  Monosulfarséniate  trisodique  AsSCPNa*  +  12HK).  —  Petits 
cristaux  prismatiques  aisément  solubles. 

2*  Monosulfarséniate  disodique  AsSCPHNa*  +  8H*0.  —  Il  se  dé- 
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pose  des  dernières  eaux-mères  en  tables  volumineuses  (suivant  pj 
du  type  anorthique.  Rapport  des  axes  =1,0884  l  1  l  1,07065; 
angles  %  =  94°  25'  ;  p  =  114<>  7  ;  T  =  87°  28'.  Le  sel  prend  2H*0 
sur  l'acide  sulfurique  ;  à  100°  il  perd  le  reste  de  Peau,  mais  en  se 
décomposant. 

.  8°  Disulfarséniate  trisodique  AsS*0*Na3-fiOH*0.  —  Cristaux 
prismatiques  incolores  groupés  en  hémisphères  ;  quelquefois 
tables  volumineuses  orlhorhombiques.  Ce  sel  se  forme  aussi, 
accompagné  de  Na*S,  par  l'action  de  la  soude  sur  le  sulfarséniate 
AsS4Na3.8H*0;  en  remplaçant  la  soude  par  la  baryte,  on  obtient 
le  disulfarséniate  de  baryum  (AsSiO^BaS.ôHHD  sous  la  forme  de 
précipité  cristallin. 

4°  Pentasulfotétrarséniate  normal  As4S50liNa"  +  48H*0.  — 
C'est  le  moins  soluble  des  sels  formés  dans  la  réaction.  Il  se  sépare 
en  amas  de  cristaux  prismatiques  ou  en  prismes  isolés  à  faces 
convexes  ;  on  peut  l'envisager  comme  un  sel  double 

2AsS03Na3.12H20  +  At'SKPNa'.SIHH). 

En  outre  de  ces  sels  se  trouvait  Yarséniatc  trisodique 

A8ONa3.i2H*0 

en  grands  prismes  hexagonaux  à  faces  striées. 

Sur  le  soi-disant  trisulfarséniate  de  sodium.  —  Si  dans  l'expé- 
rience ci-dessus  on  modifie  les  proportions  de  manière  à  diminuer 
la  quantité  de  sulfure  de  sodium,  par  exemple  dans  le  rapport  de 
iAs203  à  INaHS,  on  obtient  comme  produits  principaux  du  disul- 
fure  d'arsenic,  de  Yarséniate  disodique  et  des  tables  hexagonales 
rouge  grenat,  identiques  avec  le  sel  auquel  M.  Nilson  a  assigné  la 
formule  Na*0.2As*S30*  +  7H*0.  Les  analyses  faites  par  l'auteur, 
comme  celles  de  M.  Nilson  s'accordent  mieux  avec  la  formule 
Na8As««S**07  +  30H*O  ;  d'après  cette  formule,  l'acide  chlorhydrique 
étendu  doit  décomposer  le  sel  rouge  avec  séparation  de  66.6  0/0 
As*S3,  conformément  aux  résultats  obtenus  par  l'auteur  et  d'après 
l'équation  : 

Na8A8i«S2*0"î  +  8HC1  =  8  As2S3  -f  A8203  -f  8NaCl  +  4H20. 

La  soude  décompose  le  sel  rouge  en  produisant  du  bisulfure 
d'arsenic  et  du  trisulfarséniate  trisodique.  L'auteur  envisage  le  sel 
rouge  comme  renfermant  du  bisulfure  d'arsenic,  fonctionnant 
comme  élément  basique  faible,  et  le  représente  par  la  formule 
8As»S*0.6As*SMNa*0-faq. 
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RÉACTIONS  DU  SULFARSENIATE  DE  SODIUM  AVEC  LES  SOLUTIONS  METAL- 
LIQUES. —  Avec  le  nitrate  d'argent  en  excès  on  observe  simulta- 
nément les  trois  réactions  : 

1 .  AsS*Na*  4-  8AiO»Af  j-  4il«0  =  U*SS  +  AsO*ll«  -f-  5AiO»H  -f-  3AzO».Na, 

2.  AsS«>V  f  8Az0»A*  -}-  4H«0  =  4Ag»S  +  AsO»Hs  +  5AiO*H  +  3ÀiœNa  +  0, 

3.  AsS*Na«  f-  6Az0»Ag  -J-  3H*0  =  3Ag»S  -f  AsO*H«  +  3AiO*H  -f  3AzO*N»  -f-  S. 

Avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  la  première  réaction  a  seule 
lieu.  L'oxygène  figuré  dans  la  seconde  réaction  n'est  pas  libre,  il 
oxyde  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

L'addition  de  AzOsAg  à  du  sulfarséniate  de  sodium  en  excès 
produit  un  précipité  jaune,  sans  doute  de  AsS4Ag3,  mais  qui  est 
très  altérable.  En  présence  de  cyanure  de  potassium  en  excès, 
dans  un  flacon  clos,  il  se  produit  après  quelques  jours  des  petits 
cristaux  rouges  de  proustite  artificielle  AsSsAg3. 

Le  bicblorure  de  mercure  produit  avec  AsS4N£3  un  précipité 
orangé  de  sulfarséniate  (AsS^Hg3.  Le  précipité  cuivriquc 
(AsS4)fCu3  est  brun  ;  chauffé,  ce  sel  se  décompose  en  donnant  un 
sublimé  d'orpiment  et  de  soufre,  d'après  l'équation  : 

2(AsS*)*Cu3  =  (AsS*)2(Cu2)3  +  As2S3  -f  5S. 

En  ajoutant  goutte  à  goutte  une  solution  de  sulfate  de  zinc  à 
une  6olutiou  de  AsS4Na3,  il  se  produit  un  précipité  jaune  qui  se 
redissout  aisément  ;  quand  cette  redissolution  ne  se  produit  plus, 
il  se  sépare  bientôt  un  précipité  cristallin  jaune,  qui  est  le  sulfar- 
séniate double  AsS4ZnNa+  iH*0,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Par  l'addition  d'une  solution  de  3  parties  de  sulfate  de  zinc  cris- 
tallisé à  une  solution  de  2  parties  AsS4Na3.8H*0,  il  se  précipite 
des  flocons  jaunes  de  (AsS4)*Zn3. 

Les  solutions  métalliques  précédentes  donnent  avec  AsS4Na3  en 
excès  un  précipité  de  sulfure  métallique.  éd.  w. 

Recherches  sur  les  groupes  du  eérium  et  de 
ryttrium;  A.  BETTERTDORFF  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  9*«, 
p.  159  à  170).  —  Le  minéral  qui  a  servi  à  l'auteur  est  Yortbite  de 
Stromboë  et  de  Hitteroë.  Après  séparation  du  cérium  et  du  thorium 
par  la  fusion  des  nitrates  avec  du  nitrate  de  potassium,  par  la 
méthode  de  Debray,  la  séparation  des  terres  de  chaque  groupe  a 
été  effectuée  par  le  sulfate  potassique,  par  le  procédé  de  Mo- 
sander,  mais  en  se  fondant  sur  ce  fait  que  le  groupe  du  cérium  ren- 
ferme quelques  oxydes  qui  ne  sont  précipités  à  l'état  de  sulfates 
doubles  que  lentement  et  après  une  forte  agitation. 
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Après  la  séparation  des  sulfates  doubles,  les  oxydes  entrant 
dans  leur  composition  ont  été  convertis  en  nitrates  et  ceux-ci  sou- 
mis h  la  décomposition  partielle  par  la  chaleur,  opération  qui  a  été 
effectuée  dans  un  creuset  <le  platine  introduit  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  de  manière  à  offrir  un  écart  uniforme  des  parois  de  1 
à  2  millimètres,  et  par  suite  une  température  uniforme.  Aussitôt 
que  la  surface  du  nitrate  fondu  se  recouvre  de  cristaux  de  sous- 
nitrate,  on  coule  la  masse  et  on  la  dissout  dans  10  fois  son  poids 
d'eau  ;  par  l'ébullition,  les  nitrates  basiques  6e  séparent.  Les  ni- 
trates restés  dissous  sont,  après  évaporation,  soumis  A  une  nou- 
velle séparation.  —  Les  oxydes  précipitables  par  le  sulfate  de 
potassium,  après  séparation  du  cérium,  offraient,  après  élimina- 
lion  complète  des  terres  de  l'yltria,  un  équivalent  RO  égal  à  109- 
110,2.  Par  une  décomposition  partielle  méthodique  des  nitrates, 
on  arrive  à  éliminer  tout  le  lanthane,  retenant  un  peu  de  didyme, 
et  dont  l'équivalent  est  RO  =  108,76  ;  celui  des  oxydes  restants 
est  alors  113,2  à  114. 

L'oxyde  de  lanthane  a  été  purifié  d'après  la  méthode  de  H.  Àuer 
de  Wclsbach  (Bull.,  t.  46,  p.  58),  fondée  sur  la  différence  de  solu- 
bilités des  nitrates  ammoniacaux  doubles  de  lanthane  et  de  didyme; 
le  premier,  qui  est  le  moins  soluble,  se  dépose  en  cristaux  volumi- 
neux qui,  solides  ou  dissous,  sont  incolores  à  la  lumière  naturelle, 
mais  offrent,  à  la  lumière  du  gaz,  une  couleur  rose  et  le  spectre 
d'absorption  du  didyme.  De  nouvelles  cristallisations  fournissent 
finalement  le  sel  de  lanthane  pur.  Un  tableau  annexé  à  cette  partie 
du  mémoire  fait  connaître  le  spectre  d'absorption  des  eaux-mères 
successives.  Le  poids  atomique  du  lanthane  ainsi  purifié  est  92,19 
(la  formule  de  l'oxyde  étant  HO)  ou  138,28  (pour  R*03).  M.  Clève 
était  arrivé  au  nombre  138,22.  Le  spectre  électrique  de  son  chlo- 
rure est  conforme  à  celui  décrit  par  M.  Thalen  ;  néanmoins  les 
lignes  principales  X  =  4824,  4055  et  4086  n'étaient  que  difficile- 
ment visibles,  tandis  que  se  montrait  X  =  4330,  qui,  d'après 
M.  Clève,  fait  défaut  dans  le  spectre  du  lanthane.  éd.  \\\ 

Sur  le  cli ro mate  d'uranyle  et  sur  quelques-uns 
de  ses  sels  doubles  ;  J.  FORMATER  (Licb.  A  mu  Chenu, 
t.  t&l,  p.  102  à  11G).  —  Chromntc  durunyle  et  de  potassium 
(CrOV(UO*)8K*  +  6H*0.  —  Il  a  préparé  en  ajoutant  peu  à  peu 
une  solution  de  chromate  neutre  de  potassium  à  une  solution  de 
nitrate  d'uranylo  ;  le  précipité  d'abord  formé  se  redissout,  et  le  sel 
double  cristallise  par  évaporation  sur  l'acide  sulfurique.  Une  autre 
méthode  consiste  à  ajouter  de  Turanate  de  potassium  en  excès  à 
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une  solution  concentrée  et  légèrement  chauffée  d'acide  chromique, 
filtrant  et  évaporant.  Le  sel  double  cristallise  en  tables  clino- 
rbombîques  jaunes.  Faces  g1,  A1,  m,  c*/*  ;  rapport  des  axes 
=  0,7566  I  1  I  0,9714  ;  p  =  72«  88'. 

L'eau  bouillante  le  transforme  en  une  poudre  jaune  plus  pauvre 
en  sel  alcalin.  —  Le  chvomate  d'uranyle  et  d'ammonium 

(CrO>)3(UO*)2(ÀzH*)2  +  6H20, 

préparé  par  l'uranate  d'ammonium  et  l'acide  chromique,  cristal- 
lise comme  le  sel  potassique.  Dans  certaines  circonstances,  les 
cristaux  sont  orangés  et  ne  renferment  que  3H*0.  —  Le  sel  so- 
A'7i/e(CrO4)3(UO*jNa*4-10H*O,  préparé  de  môme,  est  en  petits 
cristaux  grenus. 

Chromate  d'uranyle  2CrO(UO*)  +  liH*0.  —  Il  cristallise  en 
aiguilles  jaunes  par  concentration  et  refroidissement  de  la  disso- 
lution de  l'hydrate  d'uranyle  dans  une  solution  concentrée  d'acide 
chromique.  Les  cristaux  sont  efflorescents  et  perdent  toute  leur 
eau  à  200°.  Sa  solution  donne  avec  le  nitrate  d'argent,  ajouté  en 
excès,  un  précipité  rouge  cinabre  renfermant  (CrO^UO^Ag*, 
très  impressionnable  à  la  lumière,  qui  en  sépare  du  chromate 
d'argent  cristallin. 

Séparation  de  Turane  du  chrome  et  des  alcalis. — Le  chrome  est 
précipité  à  l'état  de  chromate  mercureux  ;  la  solution  doit  être  légè- 
rement acide,  sans  quoi  le  précipité  entraîne  de  l'urane.  Le  nitrate 
mercureux  doit  en  outre  no  pas  renfermer  d'oxydes  d'azote,  ce 
qui  peut  arriver  lorsque  sa  solution  à  été  exposée  à  la  lumière  ; 
dans  ce  cas  une  partie  de  l'acide  chromique  est  réduit  et  échappe 
à  la  précipitation.  Après  précipitation  de  l'excès  de  mercure  par 
H*S,  on  précipite  l'urane  par  le  sulfure  ammonique  et  on  calcine 
le  précipité  de  sulfure  d'uranyle  dans  un  courant  d'hydrogène  : 
le  résidu  est  l'uranyle  UO*.  Les  alcalis  restants  sont  dosés  à  l'état 
de  sulfate.  S'il  ne  6'agit  que  de  doser  l'urane  et  le  chrome,  on 
précipite  l'urane  par  la  soude,  on  le  redissout  dans  HC1  et  on  le 
dose  par  les  procédés  ordinaires. 

L'auteur  signale,  en  terminant,  l'action  de  H*S  sur  les  sels  d'ura- 
nyle en  présence  d'un  sel  mercureux  ;  dans  ce  cas  le  sel  d'uranyle 
est  converti  en  sel  uraneux: 

(Az03)2(UO*)  +  (Ax03)2(Hg2)  -f  2H*S  =  (A*03)*U  +  2HgS  +  SiPO. 

KD.    W. 

Sur  les  sulfates  d'antimoine;  R.  H.  ADIE  (Chem. 
Soc.,  t.  &9,  p.  540).— Un  de  ces  sulfates  Sb*03.4S03  a  été  décrit 
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par  M.  Schultz-Sellack  (1).  ch.  G.,  t.  4,  p.  13  et  109),  et  un  sulfate 
basique  2Sbt03.S03,  par  M.  Peligot;  l'auteur  a  entrepris  le  pré- 
sent travail  pour  faire  suite  à  celui  qu'il  a  déjà  publié  sur  les  sul- 
fates arsénieux  [Chem.  Soc,  t.  ftft,  p.  157;  Bull.,  8«  s.,  1. 1,  p.  787). 

L'anhydride  sulfurique,  chauffé  légèrement,  se  combine  à  l'oxyde 
antimonieux;  il  se  fait  un  sel  blanc,  dur,  insoluble  dans  un  excès 
de  SO3.  En  opérant  dans  un  tube  scellé  à  120-180°,  et  séparant  le 
mieux  possible  l'excès  d'anhydride  sulfurique ,  on  a  trouvé  que  le 
composé  offre  une  composition  variable  avec  la  température  de 
réaction.  A  160-180°  on  arrive  à  Sb*03.9S03  d'après  l'analyse  du 
produit;  mais  l'auteur  qui  a  décrit  le  sel  As*03.8S03  pense  qu'on 
a  un  mélange  de  Sb203,8S03  avec  un  peu  d'anhydride  sulfurique. 
Les  sels  ainsi  obtenus  sont  décomposés  par  l'eau  avec  formation 
d'un  sel  basique. 

Avec  l'acide  sulfurique  fumant,  l'oxyde  d'antimoine  fournit  une 
masse  dont  la  solubilité  croît  avec  la  température;  on  arrive  ainsi 
à  faire  recristalliser  la  substance  en  fines  aiguilles,  de  composition 
Sbf03.4S03,  décomposables  par  l'eau  ou  l'air  humide;  c'est  le  sel 
décrit  par  Schultz-Sellack. 

Dans  l'acide  sulfurique  concentré  H*S04  à  l'ébullition,  l'oxyde 
d'antimoine  se  dissout  abondamment;  par  refroidissement  on  ob- 
tient des  cristaux  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  l'acide  sulfu- 
rique et  qui  sont  du  sulfate  antimonieux  neutre  Sb*(S04)3,  très  al- 
térable à  l'air. 

Si  Ton  fait  agir  sur  l'oxyde  d'antimoine  des  acides  sulfuriques 
de  concentration  décroissante  depuis  11*80* ,  on  obtient  encore  le 
sel  normal  jusqu'à  H*SO*-{-H20  inclusivement;  au-dessous  on  a 
des  sulfates  de  plus  en  plus  basiques.  Ainsi,  H*S04 -f- 2HaO  four- 
nit un  sel  cristallisable  par  lent  refroidissement  Sb*03.2S03HfO 
ou  Sb.OH.SO*.  Ce  sel,  chauffe  à  100°,  perd  son  eau  et  ne  se  dé- 
compose plus  profondément  qu'au-dessus  de  250°. 

En  partant  de  H2SOl-[- iH*0,  on  obtient  une  petite  quantité 
d'une  poudre  très  fine,  difficile  à  séparer  de  l'excès  d'acide:  si  le 
sel  est  abandonné  plusieurs  semaines  clans  son  eau-mère,  il  cris- 
tallise. La  composition  répond  à  la  formule  Sb*03.2S03.3H*0  ou 
Sb.OH.SO*.  Le  sel  est  presque  indécomposable  par  l'eau  froide, 
lentement  par  l'eau  chaude,  lentement  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  bouillant.  11  perd  toute  son  eau  à  100°. 

L'auteur  examine  ensuite  l'action  des  dissolvants,  particulière- 
ment de  l'eau,  sur  le  sulfate  neutre  d'antimoine.  Ce  sel,  épuisé  par 
l'eau  bouillante,  laisse  un  résidu  ayant  sensiblement  pour  compo- 
sition 7Sb*03.2S03.3H*0.  Si  le  sel  normal  est  épuisé  par  l'eau 
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froide,  on  obtient,  comme  Ta  fait  voir  Péligot,  un  sel  basique  qui, 
chauffé  à  100%  offre  la  composition  2Sb*03.S08  ;  avant  d'être  des- 
séché, ce  sel  retient  des  proportions  d'eau  variables  (2  à  16  H*0) 
suivant  la  température  de  l'eau  ou  le  mode  d'essorage.  Enfin,  si  oh 
emploie  l'alcool  absolu  froid  pour  épuiser  le  sulfate  d'antimoine, 
ce  dissolvant  laisse  pour  résidu  le  sel  Sb*Os.2SOs. 

On  voit  que  les  sulfates  acides  d'anlimoine  correspondent  à  ceux 
d'arsenic,  M*03.8S03  et  M*03.4S03  ;  mais  le  sulfate  neutre  d'ar- 
senic n'existe  pas,  non  plus  que  les  sels  basiques.  On  remarquera 
aussi  qu'on  n'arrive  pas  à  enlever  tout  l'acide  sulfurique  des  sul- 
fates d'antimoine  par  l'eau  même  bouillante. 

L'auteur  publiera  prochainement  un  travail  sur  les  sels  résultant 
de  l'union  des  anhydrides  sulfurique  et  phosphoreux.  l.  b. 
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Sur  les  dérivé»  aleoyléa  fie  l'hydroxylamine  ;  Rob. 
BEHREUD  et  €•  IiEUCHS  (Lieb.  Ami.  Chem.,  t.  »5ï, 
p.  208  à  247).  —  Les  dérivés  alcoylés  de  l'hydroxylamine  se  rap- 
portent aux  cinq  types  : 

HUzOR        RHAzOll        RHAzOR        R'AzOH        RHAzOR 
Dér.  mono  «.      Dér.  mono  ?.  Dér.  4t-«.  Dér.  éi-p.        Dér.  trituhtt. 

Les  auteurs  étudient  dans  le  présent  mémoire  les  cinq  dérivés 
benzyliques  [voir  les  notes  antérieures  (8),  t.  9,  p.  176  et  267]. 

<t-Benzylhydroxylamine  H*AzOC7H7. —  Elle  a  été  préparée  par 
le  procédé  de  M.  Janny  :  dédoublement  de  la  benzylacétoxime 
(CH3)*C=AzOC7H7  par  HC1  concentré.  Liquide  incolore,  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau  et  distillant  à  187-188°,  sous  pression  ré- 
duite (80mulj.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  argentées, 
volatiles  à  280-260°,  sans  fondre  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  chaud  et  ne  réduit  pas  le  tartrate  cupropotassique.  — 
Uurée  correspondante  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à 
137-138°.  La  position  de  C7H7  a  été  démontrée  par  M.  Janny 
{Bull.,  t.  S»,  p.  525,  et  t.  40,  p.  46). 

a-Dibeuzylbydroxylamine  C7H7.H.AzOC7H7.  —  Elle  se  forme, 
mélangée  de  tribenzylhydroxylamine,  par  l'action  du  chlorure  de 
benzyle  en  excès  sur  le  dérivé  monobenzylé  oc.  Le  chlorhydrate  de 
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tribenzylhydroxylamine  étant  décomposé  par  l'eau  et  celui  de 
dibenzylhydroxylamine  étant  peu  soluble,  la  séparation  des  deux 
produits  est  facile  ;  après  avoir  enlevé  le  dérivé  tribenzylé  par 
l'éther,  on  fait  cristalliser  le  chlorhydrate  dibenzylé  dans  l'alcool 
bouillant  qui  l'abandonne  en  larges  aiguilles.  L'eau  chaude  le 
décompose  en  partie,  mais  l'acide  chlorhydrique  empêche  cette 
décomposition  et  diminue  la  solubilité.  Ce  sel  fond  à  170°,  mais  en 
se  décomposant.  La  base  libre  est  liquide  et  volatile  avec  la 
vapeur  d'eau,  quoique  difficilement.  La  tribenzylhydroxylamine 
n'est  pus  volatile  sans  décomposition,  même  dans  le  vide.  Son 
chlorhydrate  formé  au  sein  de  l'éther  est  d'abord  huileux,  mais  se 
concrète  par  l'évaporation  de  l'éther  en  cristaux  fusibles  à  91°;  le 
cblorophitinale  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  155-157°.  Le 
picrate  est  en  cristaux  clinorhombiques,  jaunes,  fusibles  h  181- 
182°. 

U%-dibenzylhydvoxylamine  et  la  base  tribenzylée  sont  dédou- 
blées, surtout  à  130°,  par  HG1  concentré,  en  chlorure  debenzyle  et 
$-benzylbydroxylamine  C7H7.HAz.OH,  dont  le  chlorhydrate  cris- 
tallise en  aiguilles  aplaties  ou  en  prismes  clinorhombiques 
(a  :  b  :  c  =  0,8526  I  1  I  0,3404  ;  p  =  89°17),  très  solubles  dans  Peau 
et  dans  l'alcool.  La  base  libre  cristallise  dans  le  pétrole  et  fond  à 
57°;  elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  et  réduit  à  froid  la  liqueur 
de  Fehling.  Elle  n'est  pas  dédoublée  par  HG1. 

fy-Dibenzylhydvoxylamino  (C"7H7)aAzOH.  —  Elle  a  été  préparée 
d'après  la  méthode  de  Waider  (Bull.,  t.  4*.  p.  792).  Elle  fonda 
121-123°,  est  à  peine  modifiée  par  HCl  concentré  à  130°  et  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  Son  chlorhydrate  cristallise  en 
aiguilles,  qui  fondent  vers  170°  en  se  décomposant.  Additionnée, 
en  solution  éthérée,  d'un  demi-molécule  de  chlorure  de  benzoyle, 
la  base  libre  donne  la  dibenzylu-benzoylhydroxylamine 

(C7H7)2AzO(C,»H*0) 

qui  cristallise  dans  l'alcool  chaud,  additionne  d'eau,  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  97°. 

Oxydée  par  le  ferricyanure  de  potassium,  la  [3-dibenzylhydroxyl- 
amine  est  convertie  en  bonzyliso-benzaldoxinw,  fusible,  après  cris- 
tallisation dans  l'éther,  à  81-82°,  composé  décrit  par  M.  Beckmann 
[Bull.  (3),  t.  «,  p.  268]. 

Tribenzylamine.  —  Pour  comparer  cotte  base  obtenue  dans 
diverses  circonstances,  l'auteur  a  soumis  à  une  étude  cristallo- 
graphique  le  picrate  et  le  chloroplatinate  déjà  cités  plus  haut,  et 
leur  a  toujours  reconnu  le  même  point  de  fusion  et  les  mômes 
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constantes  cristallographiques.  Le  picrate  est  en  lames  clinorhom- 

biques 

la:Z>:c;:=2, 1286:1:0, 9884;  p  =  84°45'). 

Le  chloroplatinate  appartient  au  type  clinorhombique 

(a:b:c:  =0,5538: 1:0,4692;  a=:96<>26';  p  =  107°25';  T  =  87°52\ 

Hydroxylamines  alcoylkes  mixtes.  —  Dans  le  but  de  rechercher 
si  les  deux  atomes  d'hydrogène  unis  directement  à  l'azote  dans 
l'hydroxylamine  exercent  des  fonctions  différentes,  les  auteurs  ont 
étudié  les  éthylbenzylhydroxylamines,  mais  la  purification  de  ces 
produits  offrait  de  telles  difficultés  et  leurs  caractères  individuels 
si  peu  de  différences,  qu'ils  entreprirent  l'étude  des  benzyle- 
nitrobenzylbydroxylamines. 

*-Benzyle-p-êthyIhydvoxylamine  CfH5HAzOC7H7  et  *~benzyle- 
p-diéthylhydroxylawine  (CPH^AzOCH7.  —  Les  bromhydrates  de 
ces  deux  bases  prennent  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  l'a-ben- 
zylhydroxy lamine  avec  un  excès  de  bromure  d'éthyle.  On  reprend 
la  masse  saline  par  HC1  concentré,  dans  lequel  le  chlorhydrate  de 
benzylhydroxylamine  est  très  peu  soluble.  La  liqueur  est  neutra- 
lisée ensuite  par  C03Naf  et  l'on  étend  d'eau.  La  benzyldiéthyl- 
hydrox y  lamine,  dont  les  sels  sont  décomposés  par  l'eau,  se  sépare 
à  l'état  huileux  ;  son  chloroplatinate,  qui  a  été  analysé,  fond  vers 
170°  en  se  décomposant.  Après  séparation  de  cette  base  par  l'eau, 
on  précipite  la  benzyléthylhydroxylamine  par  la  soude.  Elle  est 
incristallisable,  et  parmi  ses  sels,  Yoxalate  acide  seul  a  pu  être 
obtenu  cristallisé.  Ce  sel  C*H5.HAzOC'H^C»0*H*  +  H*0  (deve- 
nant anhydre  dans  le  vide  sec)  est  en  faisceaux  de  longues  ai- 
guilles soyeuses;  hydraté,  il  fond  vers  70  ;  sec,  à  92-94°.  La  base 
séparée  de  ce  sel  distille  à  135°  sous  une  pression  de  70  milli- 
mètres. Chauffée  à  140°  avec  HCl  concentré,  elle  se  dédouble 
en  chlorure  de  benzyle  et  $-éthylhydroxylamine  C*H5HAzOH. 
N'ayant  pu  faire  cristalliser  aucun  sel  de  cette  base,  les  auteurs 
l'ont  caractérisée  par  des  combinaisons  avec  une  aldéhyde.  Elle 
donne  avec  l'aldéhyde  p.-nitrobenzoïque,  en  présence  de  l'alcool, 
une  combinaison  que  l'eau  précipite  à  l'état  cristallin  ;  purifiée 
par  cristallisation  dans  l'éther  additionné  de  pétrole  léger,  elle  se 
présente  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  122-123°  et  renfermant 
C*H&Az-CHC«H*(AzO*) 

O 

%-Benzvle-§'nitrobenzylhydroxylamine 

CïH6(Az02).HÀ20C'W. 
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On  fait  bouillir  un  mélange  équi moléculaire  d'a-benzylhydroxyl- 
amino  et  de  chlorure  de  p.-nitrobenzyle,  en  solution  dans  l'alcool 
aqueux,  avec  de  la  soude  en  excès.  Après  quelques  heures  on 
distille  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau,  on  agite  la  solution  avec  de 
l'éther,  puis  la  solution  éthérée  avec  HGI.  On  obtient  ainsi  un 
précipité  cristallin  du  chlorhydrate  de  la  base  ;  celle-ci  est  mise  en 
liberté  par  une  grande  quantité  d'eau  et  peut  être  isolée  par 
l'éther.  Le  chlorhydrate  se  décompose  môme  partiellement  par 
l'alcool  bouillant.  Le  sulfate  acide  cristallise  dans  l'alcool  en  la- 
melles brillantes  (C7H«AzO*)HAzOC7H,*.S04H*.  La  base  libre  est 
cristallisable  et  fusible  à  49°.  Chauffée  à  140°  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  elle  se  dédouble  en  chlorure  de  benzyle  et  $-nitrobenzyl- 
hydroxylamine  (CW.AzO^HAzOH  que  le  pétrole  léger  précipite 
de  sa  solution  éthérée  en  aiguilles  fusibles  à  112°  ;  son  chlorhy- 
drate, peu  soluble  dans  un  excès  de  HGI,  cristallise  en  grandes 
lames  fusibles  à  175-181°. 
$-BenzyIop.-nitrobenzylhydroxylamine 

(CW)(C'WA*02)AzOH. 

Le  produit  obtenu  en  traitant  la  {?-nitrobenzylhydroxylamine  par  le 
chlorure  de  benzyle  et  celui  obtenu  par  la  8-benzylhydroxylamine 
et  le  chlorure  de  p.-nitrobenzyle  paraissent  être  identiques.  On 
obtient  dans  les  deux  cas  une  base  cristallisable  dans  l'alcool  et 
fusible  à  125,5-1 26°,5  et  dont  le  chlorhydrate  cristallise  dans  l'al- 
cool bouillant  en  lamelles  hexagonales,  de  môme  solubilité  (1  p. 
pour  250  p.  d'alcool  à  20°).  Le  bromhydrate  est  en  beaux  cristaux, 
peu  solubles  dans  l'alcool.  éd.  w. 

Sur  les  thioaldéhydes  (11);  F.  MAUlfIAMV  (1).  ch.  G., 
t.  98,  p.  60).  —  Tandis  que  les  aldéhydes  éthylique  et  benzyiique, 
soumises  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  d'acide 
chlorhydrique,  fournissent  chacune  un  mélange  de  deux  thioaldé- 
hydes  isomères,  l'aldéhyde  méthylique  donne  naissance,  dans  les 
mêmes  conditions,  à  un  seul  produit,  la  trithioformaldéhyde  déjà 
obtenue  depuis  longtemps  à  l'état  impur  par  A.W.  Hofmann.  On 
la  purifie  complètement  en  la  traitant  à  chaud  par  une  lessive  de 
soude  et  l'acétate  de  plomb,  et  elle  est  alors  sans  odeur. 

Il  se  produit  d'abord  un  composé  cristallin  répondant  à  peu  près 
à  la  formule  OH8S30  etqui,  chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique,  se 
transforme  en  trithioformaldéhyde.  Ce  composé  n'est  pas  une 
combinaison  moléculaire  de  trithioformaldéhyde  et  d'aldéhyde 
méthylique,  car  il  possède  des  propriétés  tout  à  fait  différentes. 
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Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion  (qui  est  situé  vers  80  à 
100°),  il  se  détruit  en  donnant  de  l'aldéhyde  mélhylique  et  un 
produit  amorphe.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis,  décolore  la  solu- 
tion d'iode,  donne  des  sels  de  plomb,  de  cuivre,  analogues  aux 
mercaptides,  tandis  que  la  trithioformaldéhyde  fond  à  216°,  distille 
sans  décomposition,  est  insoluble  dans  les  alcalis,  etc.  De  là 
résulte  que  si  le  premier  composé  est  un  mercaptan,  elle  doit  être 
considérée  comme  un  sulfure. 
Quant  à  son  mode  de  formation,  il  est  probable  que  le  produit 

OH 
d'addition  CH*<gp|  se  condense  avec  perte  d'eau  à  la  façon  des 

alcools  polyéthyléniques,  soit  seul,  soit  avec  l'aldéhyde  elle-même, 
pour  donner  le  composé  à  fonction  mercaptan,  lequel,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  chlorhydrique  à  chaud,  perd  de  l'eau  et  de  l'al- 
déhyde mélhylique,  en  fermant  sa  chaîne  et  donnant  la  trithiofor- 

maldêhyde  CW<C  ">CH*. 

XS-CH*-S/ 

L'aldéhyde  éthylique  donne  d'ailleurs  lieu  aux  mêmes  trans- 
formations, et  inversement  l'aldéhyde  thioéthylique  CH3CHS  fixe 

une  molécule  d'eau  en  donnant  le  composé  CH3-CH<qjj  qui  se 

condense  lui-même  avec  formation  de  trithioaldéhyde. 

o.  s.  p. 

Sur   les  thioaMéh} des   (III)  ;    E.  BAUMAlOr  et  K. 

CAMPS  (I).  ch.  G.,  t.  *8,  p.  69).  —  En  oxydant  par  le  perman- 
ganate de  potassium  la  trithioformaldéhyde,  réduite  en  poudre  fine 
et  en  suspension  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  on  la  transforme 
en  trisulfone.  Lorsque  le  permanganate  n'est  plus  décoloré  même 
à  chaud,  on  en  détruit  l'excès  par  un  courant  d'acide  sulfureux,  et  le 
produit,  rendu  alcalin  puis  filtré,  abandonne,  lorsqu'on  le  sature  par 

SO* 


un  acide,  de  la  Iriméthylènetrisulfone  CH*<^  ^>CHf. 

xSO*-CH*-SOa/ 

Ce  composé  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloro- 
forme, les  acides  étendus  ;  mais  il  se  dissout  facilement  dans  les 
alcalis  à  froid  et  les  carbonates  alcalins,  à  la  température  du  bain- 
marie,  avec  dégagement  d'acide  carbonique.  Les  acides  sulfurique 
et  nitrique  concentrés  sont  sans  action  sur  lui-même  à  chaud. 

Si  on  le  traite  par  un  excès  de  soude  puis  par  l'alcool  et  l'iodure 
de  méthyle,  on  obtient  la  triacétonetrisulfone  [(CH3)*;C-SO»]3  déjà 
obtenue  par  oxydation  de  la  trithioacétone. 
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En  faisant  varier  la  quantité  d'alcali  et  d'iodure,  on  peut  obtenir 
de  même  une  substitution  plus  ou  moins  complète  des  six  atomes 
d'hydrogène  par  les  radicaux  méthyle. 

Enfin  dans  l'oxydation  de  la  trithioformaldéhyde  il  se  produit 

CH*-S-CH* 
également  une  disulfone  l  I       que  Ton  peut  séparer  de  la 

SO*-CH*-SO* 

trisulfone  par  des  épuisements  méthodiques  à  la  potasse. 

o.  s.  P. 

Sur  l'acide  aeétyllévalique  et  sur  1»  constitu- 
tion des  arides  y-aeétoniques  ;  S.  BREDT  (Lieb.  Ann. 
Ch.,  t.  9M,  p.  314  à  340).  —  L'auteur  a  attiré  l'attention  dans  un 
premier  mémoire  (t.  4*,  p.  584) sur  un  certain  nombre  de  faits  qui 
ne  peuvent  s'expliquer  aisément  qu'en  envisageant  l'acide  lévu- 
lique,  non  comme  acide  acétopropionique,  mais  comme  une  y-oxy- 

CH3.C(OH).CH*.CH*. 
y-lactone  ^  I        Beaucoup  d'acides  y-acétoniques 

et  d'acides  y-aldéhydiques  se  comportent  également  comme  des 

y-oxylactones.  Ainsi  l'acide  opianique  offre  non  seulement  les 

COH 
réactions  d'un  aldéhyde-acide  C8H805<QQtp|,  mais  aussi  celles 

XH(OH) 
d'un  anhydride  interne  C8H80%       >0  .  Mais  son  caractère  acide 

très  prononcé  ainsi  que  sa  combinaison  avec  la  phénylhy- 
drazine  semblaient  devoir  écarter  cette  dernière  interprétation. 
L'auteur  a  cherché  à  établir  :  l°que  l'oxhydrile  d'une  y-oxylactone 
offre  les  caractères  acides  du  carboxyle;  2°  que  la  réaction  avec  la 
phénylhydrazine  ne  permet  pas  de  trancher  entre  les  deux  for- 
mules en  question. 
Relations  entre  quelques  §-oxy-*(-Iaetones  et  les  y-oxy-y-Jtic- 

CH* CHOH 

toncs.  —  L'acide    méconiuue   I  I  est  un   acide 

H      CO-CH(OH)-CO 

bien  caractérisé,  ainsi  que  l'acide  vuipique 

C6H5.C=C(OH)-C=G<^ÇH3. 

GO 0 

L'acide    télrique   se  range   à    côté    de  l'acide   vuipique  ;   c'est 

également   une   chaîne    fermée    à   caractère   oxy-lactonique   £y 

CH3-Ca=C(OH)-CH*. 

L*  i    T      Toutes  ces    combinaisons   ne    diffèrent 
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de  la  formule  générale  d'une  Y-oxy-y-lactone  que  par  la  position 

C-C-CH(OH) 
de  OH  uni  au  carbone  suivant  1    I  .  L'acide  hydroché- 

lidonique,  que  M.  Volhard  envisage  comme  acide  acétone-diacé- 
tique  CO(CH*-CH*-CO*H)*  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  734],  peut  être 
considéré  comme  une  combinaison  d'acide  lévulique  avec  l'acide 
acétique  dont  le  méthyle  a  perdu  H*,  c'est-à-dire  comme  acide 

CH*.CH*.CO 

i  l 

lé  vulinacétique  C(OH) 0 

CH*.CH*.CO*H 

Acide  acétyl- lévulique  (y - acétoxy-y -valérolactone).  —  Il  se 
forme  en  quantité  presque  théorique  lorsqu'on  abandonne  à  lui- 
même  un  mélange  d'acide  lévulique  avec  son  poids  d'anhydride 
acétique.  Il  cristallise  dans  la  ligroïne  chaude  en  petites  aiguilles 
et  par  l'évaporation  de  la  solution  alcoolique  en  cristaux  ressem- 
blant au  salpêtre.  La  distillation  sèche,  sous  la  pression 
ordinaire,  le  dédouble  en  acide  acétiquo  et  un  mélange  d'angéli- 
colactones  «  et  (3  ;  ce  dédoublement  commence  déjà  à  100°.  L'an- 
gélicolaclone  a  s'unit  inversement  à  l'acide  acétique,  déjà  à  froid, 
pour  régénérer  l'acide  acétyMévuiique 

CH3 .  C=GH .  CH2                            C,H3C(OC2H30) .  CHMSH* 
|           |       +GH3GOOH==         I  |      . 

O GO  0 GO 


Ces  deux  réactions  inverses,  si  aisées  à  produire,  paraissent 
démontrer  le  caractère  lactonique  de  l'acide  acétyl-lévulique, 
qui  d'ailleur6  n'est  pas  un  acide. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  T acide  acétyl-lévulique  et 
les  combinaisons  voisines,  f  anhydride  lévulinacétique  et  les  dia- 
cétates  d'aldéhydes.  —  D'après  M.  Autenrieth,  la  phénylhydrazine 
ne  se  combine  pas  à  l'acide  acétyl-lévulique,  ce  qu'il  regarde 
comme  un  argument  pour  la  formule  donnée  par  l'auteur.  Néan- 
moins il  y  a  combinaison,  mais  celle-ci  ne  s'effectue  que  lente- 
ment, en  solution  acétique,  qui  se  prend  à  la  longue  en  un 
magma  cristallin  qui  est  la  phénylhydrazido-phénylhydrazone  de 

pn   •/    i-      v        rm  n^CH^CH*.CO.Àz*H«C6H5",        ,         Kl.     . 
f  acide  lévulique  CH3.C<^2  ÂzHC6H5  quon  obtient 

aussi  à  laide  du  chlorure  d'acide  lévulique  et  de  l'angélicolac- 
lone  a  en  solution  éthérée.  Point  de  fusion,  178°. 

Cette  combinaison  pourtant  ne  prouve  pas  le  caractère  acéto- 
nique  de  l'acide  acétyl-lévulique  et  n'infirme  pas  sa  nature 
lactonique.  On  observe  en  effet  la  même  réaction  avec  les  diacé- 
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tates  d'aldéhydes  qui  ont  une  constitution  voisine.  Ainsi  avec  le 
diacétate  d'éthylidène,  on  a 

H.C.CH»  CH».CH 

A  +«CfH«Ai«H«=  Il  -f  CH»C0Ai»H«C»H» -f  H«0 

C«HH> .  OO-CO .  CH»  Az* .  AiHCW 

c'est-à-dire  qu'on  obtient  la  phénylhydrazone  (fusible  à  128°,5); 
de  même  le  diacétate  de  benzylidène  donne  la  pbénylhydrazone 
C6H5.CH  =  Az*HC6H*  fusible  à  154<»  et  racétylphénylhydrazine. 
Quant  à  la  dilactone  de  l'acide  lévulinacétique  (acétone-diacétique) 

CH*.CH*.C.CH*.CH* 

qui  est  formée  de  deux  chaînes  fermées  I  /\  1  » 
4  GO 0  0 GO 

elle  n'est  pas  dédoublée  par  la    phénylhydrazine,   qui    donne, 

avec  élimination  de  2H*0,  la  combinaison  phénylhydrazinique 

CH*.CH* C-CH*.CH* 

l  ^ 1*  JL  *  qu'on  prépare  en  dissolvant 

CO .  Az  (C«H«) Az-        COAzH*(C«H»)  * H         v    y 

la  dilactone  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  et  qui  se  sépare 
après  quelque  temps  sous  forme  d'une  bouillie  cristalline.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  blanches,  insolubles  dans 
les  alcalis,  infusibles  à  290°  et  brunissant  ensuite. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  cyanure  et  sur  le  chlo- 
rure de  r acide  lévulique  (y-cyano-  et  y-chlorovalérolactone).  —  Le 

CH»-C-GH*.CH* 
cyanure  de  l'acide  lévulique         /\  |       ,    préparé   récem- 

Azd     \J LU 

ment  par  MM.  Block,  Kreckeler  et  Tollens,  ne  se  combine   que 

très    lentement   à   la   phénylhydrazine.    Le  chlorure    lévulique 

CH3-C-CH*.CH* 

/\  I     ,  au  contraire,  s'y  combine  instantanément,  en 

CI      0 — CO 

solution  éthérée,  en  donnant,  comme  le  cyanure,  la  môme  hydra- 
zone,  fusible  à  178#,  que  celle  fournie  par  l'acide  acétyl-lévulique  ; 
le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  est  le  seul  produit  qui  Tac- 
compagne  (avec  le  cyanure,  il  y  a  élimination  de  GAzH). 

Le  chlorure  lévulique,  qui  se  forme  par  fixation  de  MCI  sur 
l'a-angélicolactone,  se  prépare  facilement  par  l'action  du  chlorure 
d'acétyle  en  excès  sur  l'acide  lévulique,  en  refroidissant.  Il  n'y  a 
pas  formation  d'acide  acétyl-lévulique,  comme  l'a  annoncé  M.  Mi- 
chael.  On  obtient  par  contre  l'acide  acétylé  en  traitant  le  iévulate 
d'argent  par  le  chlorure  d'acétyle,  ou  l'acétate  d'argent  par  le  chlo- 
rure lévulique.  Le  dérivé  acétylé,  quel  que  soit  son  mode  d'obten- 
tion, se  présente  en  prismes  courts  du  type  clinorhombique.  Rap- 
port des  axes  =1,63831 1 : 0,4621  ;  angle  p  =  73°  24'.        éd.  w. 
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Sur  la  présence  do  sareharose  dans  le  maïtf 
JT.  H.  W1SHIIIR1V  et  B.  TOLLENS  (Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  *51,  p.  156).  —  Les  auteurs  ont  pu  extraire  du  maïs  le  sac- 
charose cristallisé  en  épuisant  la  farine  par  l'alcool  à  70  cen- 
tièmes, avec  addition  de  chaux  ou  de  magnésie,  de  manière  à  ar- 
rêter l'action  des  ferments  et  des  principes  acides.  Le  maïs  d'Amé- 
rique leur  a  ainsi  fourni  0.525  à  0.9  0/0  de  sucre,  et  le  maïs  badois 
environ  0.8  0/0.  éd.  w. 

S«r  les  pouvoir*  rotatoires  en  plus  et  en  moins 
(nirotation  ou  senti-rotation  des  matières  sucrées) $ 
E.  PARtUS  et  B.  TOLLES  S  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  9*9, 
p.  160-178).  —  Certaines  matières  sucrées  n'acquièrent  leur  pou- 
voir rotatoire  définitif  que  quelque  temps  après  leur  dissolution 
ou  après  leur  ébullilion  ;  si  l'on  examine  immédiatement  leur  so- 
lution faite  a  froid,  on  observe  un  autre  pouvoir  rotatoire.  Ainsi, 
le  dextrose  qui,  après  vingt-quatre  heures,  offre  une  rotation 
constante  de  — j—  53°,  en  oflre  une  de  104°,  soit  à  peu  près  le 
double  :  d'où  le  nom  de  birotation,  quoique  dans  beaucoup  de  cas 
le  rapport  des  rotations  soit  tout  différent  (3  :  2  pour  le  sucre  de 
lait;  8  :  5  pour  le  galactose;  pour  le  xylose,  d'après  Wheeler  et 
Tollens,  4  2/3  :  1);  aussi  les  auteurs  proposent-ils  le  nom  de  multi- 
rotation.  Dans  d'autres  cas,  pour  le  maltose,  par  exemple,  le  pou- 
voir rotatoire  est  au  contraire  plus  faible  immédiatement  qu'après 
vingt-quatre  heures.  Dans  un  rapport  voisin  de  1  :  2,  c'est  la  semi- 
rotation,  mais  ce  rapport  est  quelquefois  différent.  Les  auteurs 
ont  cherché  à  déterminer  le  pouvoir  rotatoire  au  début  en  cher- 
chant à  opérer  le  plus  vite  possible  ;  leurs  expériences  ont  porté  sur 
les  matières  suivantes,  et  les  résultats  obtenus  sont  figurés  par  des 
courbes  pour  lesquelles  nous  renvoyons  au  mémoire  original,  nous 
bornant  à  donner  pour  chacune  d'elles  quelques-uns  des  éléments 
qui  ont  servi  à  les  établir  : 

1°  Dextrose  [aD]  =  105°,16  après  5  minutes  et  demie  ;  100°,03 
après  12  minutes;  68°,27  après  1  heure;  59°,71  après  1  heure 
et  demie;  52°,49  après  6  heures.  Ces  résultats  confirment  ceux  de 
Dubrunfaut; 

2°  Lévulose  [aD]=  — 104°  après  6  minutes;  93°,80  après  15  mi- 
nutes ;  après  20  minutes  déjà,  elle  devient  constante  et  égale  à 
—  92°,  chiffre  un  peu  supérieure  ceux  donnés  par  d'autres  auteurs 
(Jungfleisch,  Hœnig  et  Jesser).  Ainsi  pour  le  lévulose  le  pouvoir 
devient  très  rapidement  constant  ; 

3°  Galactose  [aD]  =  H7°,28  après  7  minutes;  111*  après  15  mi- 
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mîtes  ;  98°,81  après  40  minutes;  93°,85  après  1  heure;  80°,55  après 
5  heures;  après  6  heures,  la  valeur  est  constante  et  =  80°,39  ; 

4°  Sucre  de  lait  [*D] =92°,91  après  8  minutes  ;  76°,50  après  30  mi- 
nutes; 70°  après  1  heure;  57°,54  après  3  heures;  52°,53  après 
24  heures; 

5°  Malt  ose.  Ici  le  pouvoir  rotatoire  est  d'abord  plus  faible  au 
début;  soit  119°,86  après  8  minutes;  il  devient  128°  après  1  heure  ; 
186°,52  après  5  heures,  et  finalement,  à  partir  de  9  heures,  136°,9; 

6°  Ambinose  [aD]  =  156°,65  après  6  minutes  et  demie;  133# 
après  15  minutes  ;  105°, 80 après  1  heure;  enfin,  après  1  heure  et 
demie,  le  pouvoir  est  constant  et  =  10 4°, 60; 

7°  Xylose  [aj  =78°,61  après  4  minutes  et  demie;  68  après 
10 minutes ;45°après 20 minutes;  28°,29après  1  heure  ;  enfin  19°,22 
après  2  heures  et  demie  et  au  delà,  c'est-à-dire  que  otD  est  au  dé- 
but quatre  foi6  plus  considérable  qu'après  quelques  heures. 

ED.  w. 

Sur  l'amylode*trine*  H.  BROW1V  et  H.  MORRIS 

(Chenu  Soc,  1889,  t.  I,  p.  449).  —  Nàgeli  a  décrit  en  1874,  sous 
le  nom  d'amylodextrine,  une  substance  obtenue  par  l'action  pro- 
longée des  acides  dilués  sur  l'amidon  à  froid.  Les  grains  d'ami- 
don gardent  longtemps  leur  forme  ;  mais  au  bout  de  plusieurs 
semaines  ils  se  désagrègent  ;  une  partie  se  dissout  et  le  résidu 
donne,  par  l'action  de  l'iode,  une  coloration  qui  passe  du  bleu  au 
violet  et  au  rouge.  Ce  résidu  est  l'amylodextrine  brute.  Elle  se  sé- 
pare de  ses  solutious  sous  forme  de  petites  sphères  cristallines 
analogues  à  celles  de  l'inulinc. 

Suivant  Musculus,  Gruber,  MeyeretToiiens,  cette  amylodexlrine 
est  analogue  à  l'amidon  soluble.  C'est  l'étude  de  ce  corps  que  les 
auteurs  ont  reprise. 

Us  font  agir  sur  de  la  fécule  de  pomme  de  terre  de  l'acide  eblor- 
hydrique  à  12  0/0.  La  désagrégation  commence  environ  au  bout 
du  vingtième  jour.  Le  corps  étudié  par  les  auteurs  a  été  obtenu 
par  une  action  de  huit  ans  et  demi  et  le  résidu  représentait  00  0/0 
du  poids  de  fécule  employé. 

Ce  résidu  se  colore  en  jaune  rouge  brillant  par  l'iode;  il  se  dis- 
sout entièrement  dans  l'eau  chaude.  En  refroidissant  cette  solution 
ou  rn  la  précipitant  par  l'alcool,  on  obtient  une  poudre  blanche 
brillante  qui  présente  au  microscopo  l'aspect  de  l'inuline. 

L'amylodextrine  est,  suivant  les  auteurs,  une  substance  chimique 
bien  définie.  En  effet  : 

1°  Elle  ne  fermente  pas  sous  l'action  do  la  levure; 
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2°  On  ne  peut  en  obtenir  des  portions  différentes  par  précipita- 
tion fractionnée  ; 

3°  Elle  se  dialyse  régulièrement  et  sans  se  dédoubler  ; 

4°  Elle  a  une  forme  cristalline  particulière  et  unique. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  corps  est  [a]jlî86  =  206o,ll,  au  lieu  de 
[a]  =  175  à  177°,  nombre  donné  par  Nâgeii.  Son  action  réductrice 
sur  l'oxyde  de  cuivre  est  représentée  par 

L'amylodextrine  a  une  composition  analogue  à  celle  de  la  malto- 

dextrine 

G»2H22On 
I 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  de  Raoult  cor- 
respond à  cette  formule. 

De  même  que  la  maltodextrine,  l'amylodextrine  6e  convertit  bien 
en  maltose  par  la  diastase.On  peut  en  conclure  qu'elle  ne  renferme 
pas  le  noyau  amylin,  qui  est  stable  et  qui  constitue  le  cinquième 
de  la  molécule  de  l'amidon  soluble.  Ce  noyau  est  attaqué  difficile- 
ment par  la  diaslase. 

L'amylodextrine  est  donc  une  substance  entièrement  différente 
de  l'amidon  soluble.  L'aciie  dilué  convertit  d'abord  l'amidon  en 
amidon  soluble;  celui-ci  se  transforme  graduellement  en  amylo- 
dextrine,  sauf  une  partie  qu'on  retrouve  ensuite  dans  la  solution 
sous  forme  de  dextrose*  x.  n. 

Sur  les  dérivés  alcoylés  fies  composés  diazo- 
aniidés  mixtes  ;  R.  JHJELDOIiA  et  F.  STREATFIEIi» 

(G  hem.  Soc,  1889,  t.  i,  p.  412).  —  Les  auteurs  se  proposent,  dans 
ce  travail,  d'établir  qu'en  partant  de  deux  aminés  aromatiques  on 
obtient  trois  alcoykliamides  isomériques  : 

La  première  par  l'action  de  X-Az2-Cl  sur  Y-AiHIV, 
La  seconde  »  Y-Az2-G!  sur  X-AzHR\ 

La  troisième  »  KOH  et  R'I  sur  X-Az3HY. 

Dans  des  notes  précédentes,  ils  ont  déjà  établi  qu'on  obtenait 
ces  trois  dérivés  alcoylés  isomères  avec  les  dérivés  méthylés  et 
éthylés  des  diazoamides  obtenues  en  partant  de  la  meta-  et  de  la 
paranitraniline.  Ils  ont  généralisé  leur  travail  en  étudiant  les  trois 
dérivés  alcoylés  de  plusieurs  autres  aminés. 

Les  composés  obtenus  par  la  première  et  la  deuxième  méthode 
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se  préparent  et  se  purifient  facilement.  Ceux  qu'on  obtient  par  la 
troisième  méthode  sont,  au  contraire,  plus  difficiles  à  préparer. 
De  plus,  ces  derniers  composés,  obtenus  par  alcoylation  directe, 
ont  un  point  de  fusion  plus  vague  que  ceux  des  isomères  préparés 
par  les  deux  premières  méthodes.  Ce  fait  doit  être  attribué  à  ce 
que  leur  point  de  décomposition  e^t  voisin  de  leur  point  de  fu- 
sion. 

I.  DÉRIVÉS  MÉTHYLALCOYLÉS  DE  LA  PARANITRANILINE  ET  DE    LA    PARA- 

bromaniline.  —  1°  Action  de  la  diazoparanitraniline  sur  la  méthyl- 
par  ah  romani  Une,  —  On  diazote  la  paranilraniline  et  on  mélange  sa 
solution  avec  la  quantité  théorique  d'oxalate  de  méthylparabroma- 
niline  dissous  dans  l'eau  froide.  La  résine  orange  qui  se  précipite 
est  lavée  à  l'eau  froide  et  purifiée  par  deux  ou  trois  cristallisations 
dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  orangées,  fondante 
1511510,5. 

Cette  substance,  mise  en  contact  pendant  deux  jours  avec  de  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  se  décompose  de  la  manière  sui- 

vante  * 

(p)  Az02-C6H*-Az2-Az(CH3)-GcH*-Br  (p)  -f  HCl 

=  (p)  Az02-C6H4-Az2-Cl  +  (p)  Br-CW-AzH-CFP. 

2°  Action  do  la  diazoparabromaniline  sur  la  môthylparanitram- 
lino.  —  Cette  dernière  est  dissoute  dans  un  grand  excès  d'alcool 
froid.  On  y  ajoute  doucement  la  solution  de  chlorhydrate  de  diazo- 
parabromaniline, puis  un  excès  d'acétate  de  sodium,  et  on  laisse 
reposer  quelques  heures  a  froid.  Il  se  forme  un  précipité  cristallin 
orange  et  dense,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on*  fait  cristalliser  trois  ou 
quatre  fois  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  composé  fond  à  163-164° 
sans  décomposition. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  froid  de  la  ma- 
nière suivante  : 

(p)  Br-Cr'H'«-Az2-Az(CII3)-Cf'H'*-Az02  (p)  -j-  HCl 
=  (p)  Br-f.6H'.-Az2-Cl  +  (p)  Az02-C6H*-AzH-CH3. 

3°  Môthylation  de  lu  poranitroparabromodiazoamidobenzine.  — 
On  a  beaucoup  de  peine  à  oblenir  un  dérivé  alcoylé  suffisamment 
pur.  On  dissout  la  bromaniline  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué. 
On  y  ajoute  de  l'acétate  de  sodium  qui  donne  un  précipité  très 
ténu  de  bromaniline.  Dans  ce  liquide,  constamment  agité,  on  fait 
arriver  goutte  à  goutte  la  solution  de  diazoparanitraniline.  On 
laisse  reposer  pendant  quelques  heures  le  précipité  orange,  puis 
on  le  recueille,  on  le  lave  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On 
fait  ensuite  la  méthylation  de  la  manière  ordinaire,  par  cohobation, 
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en  solution  alcoolique  avec  les  proportions  théoriques  d'iodure  de 
niéthyle  et  d'hydrate  de  potassium.  Le  dérivé  alcoylé  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  jaunes,  microscopiques,  fondant  à  150,5- 
15i°,5  en  se  décomposant. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  le  décompose  de  la  ma- 
nière suivante  : 

2  (p)  Az02-C6H*-Az3(CH3)-C6H*-Br  (p)  -f  2HC1 
=  (p)  Az02-G*H*-Az2-Cl  +  (p)  Br-C«H*-Az*-Cl 
+  (p)  Az02-C6H*-AzH-CH3  +  (p)  Br-CcH*-AzH-CH3. 

II.  DÉRIVÉS     ÉTHYLALCOYLÉS     DE    LA     PARANITRANILINE    DE    LA  PARA- 

bromaniline.  —  1°  Action  de  la  diazoparanitraniline  sur  réthyl- 
parabrouianiline.  —  Les  auteurs  préparent  ce  dernier  corps  en 
chauffant  au  réfrigérant  ascendant  la  bromaniline  en  solution 
alcoolique  avec  les  quantités  théoriques  d'iodure  d'éthyle  et  d'hy- 
drate de  sodium.  Le  produit  obtenu  est  dissous  dans  l'acide  chlor- 
hydrique et  converti  en  nitrosamine  par  le  nitrite  de  sodium.  La 
nilrosamine  est  ensuite  réduite  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique. 

On  mélange  les  solutions  de  chlorure  de  paranitrodiazobenzine 
et  de  chlorhydrate  d'éthylbromaniline,  et  par  addition  d'acétate  de 
sodium  on  sépare  le  dérivé  alcoylé,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  Il  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  orangées  fon- 
dant à  139-140°. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  le  décompose  de  la 
manière  suivante  : 

(p)  Az02-C«H*-Az2-Az(C2H5)-C°H4-Br  (p)  -f  HG1 
=  {p)  Az02-C°H'-Az2-U  -f-  (/>)  Br-Cf»H*-AzH-C2H5. 

2°  Action  de  la  diazoparabromaniline  sur  F  éthylparanitr  aniline. 
—  S'obtient  comme  le  composé  méthylé  correspondant,  en  solution 
alcoolique.  On  le  fait  recristalliser  dans  un  mélange  de  benzine  et 
de  pétrole.  Il  forme  des  aiguilles  jaune  orangé  fondant  à  121-125°. 

L'acide  chlorhydrique  le  décompose  de  la  manière  suivante  : 

(p)  Br-G6H*-Az2-Az(C2H5)-C6H*-Az02  (p)  +  HGl 
=  (p)  Br-C*H*-Az2-Cl  +  (p)  AzÔ2-C«H*-AzH-C2H5. 

8°  Ethylation  de  la  paranitroparabromodiazoamidobenzine.  — 
L'éthylalion  a  été  faite  sur  la  diazoamide  brute,  et  on  a  purifié  le 
produit  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Aiguilles  microscopiques 
de  couleur  orange  et  fondant  à  115-116°. 
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L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  le  décompose  ainsi  * 

2  (p)  Az02-C6H*-Az3(C2H*)-C«H*-Br  (p)  +  2HC1 
=  (p)  AzO*-C«H*-Az3-Cl  +  Br-C«H*-Az2-Ci 
+  (p)  AzO^CW-AzH-tfH*  -f  (p)  Br-CW-AzH-CFH*. 

III.  DÉRIVÉS     M6THYLALC0YLÉS     DE    LA    MÉTAMTRANILINK    ET    DE    LA 

parabromaniline. —  1°  Action  de  la  diaz  omet  anitr  aniline  sur  la  mé- 
tbylparabromaniline.  —  On  mélange  les  solutions  aqueuses  de 
chlorure  de  métanitrodiazobenzine  et  d'oxalate  de  méthylbroma- 
mline. 

En  ajoutant  assez  d'acétate  de  sodium  il  se  forme  un  précipité 
ocreux,  qu'on  lave  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Aiguilles 
ocre  uses,  fondant  à  144°. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  le  dédouble  de  la  môme 
manière  que  dans  les  deux  séries  précédentes. 

2°  Action  de  la  diazoparabromaniline  sur  la  méthylmétanitrani- 
hue. —  On  dissout  la  méthylnitraniline  dans  HG1  dilué,  et  on  ajoute 
la  solution  de  chlorure  du  diazo.  Aiguilles  jaunes,  fondant  à  160°,5- 
161°,  et  se  dédoublant  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  froid,  de  la  même  manière  que  les  corps  des  deux  séries 
précédentes. 

3°  Méthylation  de  la  métanitroparabromodiazoamidobenzine.  — 
La  réaction  s'est  faite  comme  dans  la  série  I  et  on  a  obtenu  des 
aiguilles  jaunes,  ayant  un  point  de  fusion  assez  vague  (125-1 37°,5). 
L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  donne  une  réaction  ana- 
logue à  ctlle  des  dérivés  correspondants  des  deux  séries  précé- 
dentes. 

IV.  DÉRIVÉS  ÉTHYLALCOYLÉS   DE  LA    MÉTANITR ANILINE  ET    DF  LA  PARA- 

bromaniline.  —  1°  Action  do  la  diazométanitraniline  sur  réthyl- 
parnbromaniline.  —  En  mélangeant  les  solutions  des  chlorhy- 
drates on  obtient  une  résine  ocreuse  qui  donne  par  purification  des 
aiguilles  fondant  à  111°.  L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froii 
le  dédouble  de  la  même  manière  que  les  corps  correspondants  des 
deux  séries  précédentes. 

2°  Action  de  la  diazoparabromaniline  sur  rétliylmctamtraniline. 
—  On  opère,  comme  pour  le  corps  correspondant  de  la  série  III, 
en  aidant  la  précipitation  par  une  addition  d'acétate  de  sodium. 
Aiguilles  fondant  à  135-186°. 

Sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid,  ce  dé- 
rivé alcoylé  se  dédouble  de  la  même  manière  que  les  corps  corres- 
pondants des  séries  précédentes. 

3°  Etbylation  de  la  métanitroparabromodiazoamidobenzine.  — 
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L'éthylation  a  été  faite  de  la  même  manière  que  la  méthylation  du 
même  corps  (série  III).  Aiguilles  microscopiques  de  couleur  ocreuse 
fondant  à  96-117°.  Ce  dérivé  alcoylé,  traité  par  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré  et  froid,  se  décompose  de  la  même  façon  que  les  dé- 
rivés correspondants  des  autres  séries. 

En  résumé,  on  voit  que  l'introduction  dans  un  composé  diazoa- 
midé  d'un  groupe  alcoylé  a  pour  résultat  d'abaisser  très  sensible- 
ment le  point  de  fusion.  Cet  abaissement  est  beaucoup  plus  consi- 
dérable pour  les  dérivés  éthylés  que  pour  les  dérivés  méthylés. 

V.  DÉRIVÉS  MÉTHYLALCOYLÉS  DE  LA  PARABROMANILINE  ET  DE  LA  PARA- 

toluidixe.  —  1°  Action  de  ladiazoparabromaniline  sur  la  méthyl- 
paratoluidine.  —  On  mélange  les  solutions  de  chlorure  du  diazo  et 
d'oxalate  de  l'aminé.  En  ajoutant  de  l'acétate  de  sodium,  il  se  forme 
un  précipité  ocreux,  qui,  lavé  et  purifié,  se  présente  sous  forme  de 
petites  écailles  de  couleur  ocreuse  et  fondant  à  118-114°. 

Ce  composé  est  très  rapidement  décomposé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  et  froid  : 

(p)  Br-C6H*-Aa-Az(CH3)-C6H*-CH3  (p)  +  HCl 
=  (p)  Br-C*H*-Az2-Cl  +  (p)  CW- AzH-CH3. 

2°  Action  de  la  diazoparatoluidine  sur  la  méthylbromaniline. 
—  On  opère  dans  les  mêmes  conditions  que  dans  le  cas  précédent 
et  on  obtient  de  magnifiques  écailles,  légèrement  colorées  en 
jaune  et  fondant  à  99-99°, 5,  se  décomposant  sous  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  de  la  manière  suivante  : 

(p)  CH,'-Az2-Az(CH3)-CflH*-Br  (p)  -f  HCl 
=  (p)  CW-ÀZ2-C1  +  (p)  Br-C6H*-AzH-CH3. 

3°  Méthylation  du  parabromobenzinediazoamidoparatoluène.  — 
Le  mode  opératoire  est  analogue  à  celui  employé  dans  la  série  I. 
Le  dérivé  alcoylé  cristallise  en  grandes  écailles  ocreuses,  ayant 
un  peu  l'apparence  de  l'isomère  précédent,  et  fondant  à  97-97°,5. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  le  décompose  de  la  ma- 
nière suivante: 

2  (;;)  Br-C°H*-Az3(CH3)-CW  {p)  +  2HCI  =  (p)  Br-CW-Az-Cl 
+  (p)  CW-A**-Cl  -f  (p)  Br-CW-AzH-ClP  -f  (p)  C'FP-AzH-CH3. 

VI.  DÉRIVÉS  MÉTHYLALCOYLÉS  DE  LA  PARACHLORANILINE  ET  DE  LA  PA- 

ratoluidlne.  —  1°  Action  do  la  diazoparachîoramline  sur  la  mé- 
thylparatoluidine.  —  On  mélange  les  solutions  de  chlorure  de 
diazo  et  d'oxalate  de  l'aminé  et  on  ajoute  de  l'acétate  de  sodium. 
Le  précipité  ocreux  formé  est  purifié  et  fournit  des  écailles  ocreuses 
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fondant  à  99,5-100°.  Même  décomposition  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  froid  que  celle  obtenue  avec  les  corps 
correspondants  des  séries  précédentes. 

2°  Action  de  ladiazoparatoluiâinc  sur  la méthylparachlor aniline. 
—  Aiguilles  de  couleur  paille  fondant  à  91-92°.  Môme  décomposi- 
tion sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 

8°  Méthylation  du  parachiorobenzinediazoamidoparatoluène.  — 
Cette  opération  est  délicate;  on  a  obtenu  de  bons  résultats  en 
versant  une  solution  de  diazoparachloraniline  (1  mol.)  dans  une 
solution  alcoolique  de  paratoluidine  (2  mol.).  On  recueille  le  dépôt 
ocreux  et  cristallin  qui  se  forme  et  on  le  mélhyle  en  le  chauffant 
à  une  douce  chaleur  avec  KOH  et  CH3I.  Grandes  écailles  fondant 
à  80-82°. 

En  résumé  :  1°  On  obtient  trois  dérivés  alcoylés  isomères  en 
partant  des  diazoamides  mixtes; 

2*  La  décomposition  de  ces  dérivés  alcoylés  par  l'acide  chlorhy- 
drique froid,  fournissant  les  deux  chlorures  de  diazoen  proportions 
moléculaires  égales,  semble  indiquer  que  les  poids  moléculaires  de 
ces  composés  sont  doubles  de  ceux  qui  leur  sont  assignés  ordinai- 
rement ; 

3°  Venant  à  'l'appui  de  cette  manière  de  voir,  les  auteurs  ont 
trouvé  récemment  que  Ton  peut  obtenir  des  alcoyldiazoamides 
mixtes,  paraissant  identiques  à  celles  obtenues  par  l'alcoylation 
directe,  eu  faisant  simplement  bouillir  ensemble  les  solutions  des 
deux  dérivés  simples  : 

X-AzVAzIVY  +  Y-Az2-AzR'-X  =  (X-Az*R'-Y)*. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  cette  réaction  et  d'arriver 
ainsi  à  établir  la  constitution  des  composés  diazo-amidés. 

x.  n. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOM. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  14  NOVEMBRE  1890. 

Présidence  de  M.  Grimaux 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  de  la  Société  : . 

M.  Taffe,  à  Nice,  présenté  par  MM.  Grimaux  et  Adam. 

M.  von  BjEyer,  à  Munich,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Grimaux. 

M.  Moureu,  interne  à  l'hôpital  La  Rochefoucauld,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  Le  Royer  (Alexandre),  docteur  es  sciences,  2,  Contamines, 
Genève,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Guye. 

M.  Bailly  (Claude),  51,  rue  Bonaparte,  présenté  par  MM.  Schut- 
zenbkroer  et  Hanriot. 

M.  Maquenne  a  obtenu  avec  un  assez  grand  nombre  d'aldé- 
hydes les  composés  homologues  de  l'acide  glyoxaline  dicarbonique 
qu'il  a  précédemment  décrit.  Tous  ces  acides,  de  formule  gêné- 

CO«H-C-Az   ^ 
raie  II  >CR»  sont  monobasiques,  ce  qui  fait  croire  a 

COH*-C-AzH/ 

l'existence  d'une  liaison  entre  l'un  des  deux  carboxyles  et  le 

groupe  AzH  du  noyau  pyrazol. 

Ces  corps  se  décomposent  par  la  chaleur  en  CO*  et  p  pyrazols 
substitués  dans  la  position  2  ;  le  composé  isobutylique  possède 
une  saveur  fortement  sucrée. 

Le  furfurol,  traité  par  l'acide  nitrotartrique  et  l'ammoniaque, 
donne  un  produit  de  condensation  qui  ne  renferme  plus  de  chaîne 
fermée,  mais  qui  renferme 

CO'H-qOHJ-AzrC-CMPO 

C02H-C(OH)-Az=C-C*H30 

Ce  nouveau  corps  fonctionne  comme  acide  bibasique. 

M.  Bidet  rappelle  qu'il  a  annoncé  dans  la  séance  du  14  décem- 
bre 1888  que  la  nitrobenzine,  l'aniline,  le  phénol,  préparés  avec 
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des  carbures  exempts  de  thiophène,  ne  se  coloraient  plus  sous 
l'influence  de  la  lumière.  Poursuivant  ses  recherches,  il  a  préparé 
un  certain  nombre  de  composés  de  différentes  fonctions  et  pris  dans 
divers  groupes  de  la  série  aromatique,  tels  que  sels  d'aniline,  to- 
luidine,  chlorure  de  benzyle,  aldéhyde  benzoïque,  acide  nitrocin- 
namique,  naphtol,  naphtylamine,  quinoléine  et  ses  sels.  Tous  ces 
produits  suffisamment  purifiés  sont  incolores  et  restent  tels  même 
après  plusieurs  mois  d'exposition  en  pleine  lumière.  Ces  faits  éta- 
blissent que  la  faculté  de  se  colorer  sous  l'influence  de  la  lumière 
n'est  pas  une  propriété  inhérente  au  composé  organique,  mais  que 
l'intervention  des  substances  étrangères,  même  en  quantité  infini- 
tésimale est  nécessaire  à  la  production  du  phénomène. 

M.  Zune  indique  les  avantages  que  l'on  peut  retirer  de  l'emploi 
du  microscope  et  du  polarimètre  dans  l'analyse  des  beurres.  Il  a 
observé  que  le  beurre,  en  solution  dans  le  pétrole,  présente  un 
pouvoir  rotatoire  à  gauche. 

M.  Béhal  a  pu  caractériser  chimiquement  le  produit  odorant 
signalé  par  M.  Fereira  da  Silva  pour  retrouver  la  cocaïne.  Ce  corps 
est  du  bonzoate  d'éthyle  qui  a  été  isolé  en  quantité  suffisante  pour 
en  prendre  le  point  d'ébullition,  en  faire  l'analyse  et  caractériser 
l'acide  benzoïque  formé  par  son  dédoublement. 

M.  Grimaux  signale  de  la  part  de  M.  Mohler  une  réaction  carac- 
téristique de  l'acide  tartrique  que  Ton  obtient  en  chauffant  cet 
acide  à  125°  avec  une  solution  sulfurique  de  résorcine. 

M.  Tissier  a  retiré  par  fractionnement  des  produits  huileux  qui 
se  forment  dans  la  préparation  de  la  pinacone  un  liquide  qu'il  a 
identifié  avec  l'oxyde  de  mésityle,  ainsi  qu'un  autre  corps  passant 
à  température  plus  élevée  et  dont  il  continue  actuellement  l'étude. 
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IV*  126.  —  Action  de  l'Iodure  d'isopropyle  sur  l'ammonlaqae 
aqueuse,  en  proportion  éqaimolécalalre ,  au-dessus  de  fOO% 
Limite  à  la  progression  des  isopropyla mines  ;  par  HM*  H.  et  A. 
MALBOT. 

Nous  avons  fait  deux  expériences,  Tune  plus  rapide  à  155-140° 
l'autre  plus  lente  à  180-120°. 
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I  (Expérience  à  150-140°;  durée,  27  heures).  —  Le  tube  qui 
contenait  l'iodure  d'isopropyle  et  l'ammoniaque  aqueuse  a  été 
chauffé  rapidement  jusqu'à  155°.  La  couche  éthérée  contenait  alors 
un  dépôt  d*iodure  d'ammonium  rougi  par  de  l'iode,  et  la  couche 
aqueuse  un  long  cylindre  compact  de  paillettes  blanches.  Ces 
indices  dénotaient  une  action  trop  rapide.  La  température  fut 
abaissée  à  147°  et  maintenue  pendant  le  reste  de  la  journée.  On 
vit  alors  le  cylindre  surnageant  de  paillettes  diminuer  peu  à  peu  (1). 
Pendant  la  nuit,  la  température  descendit  jusqu'à  135°.  Le  cy- 
lindre surnageant  avait  encore  diminué,  et  le  dépôt  d'iodure 
d'ammonium,  au  fond  du  tube,  avait  augmenté.  La  température 
fut  alors  élevée  progressivement  jusqu'à  153°  et  maintenue  pen- 
dant plusieurs  heures.  Le  dépôt  compact  de  la  couche  supérieure 
diminua  avec  rapidité  et  disparut  complètement.  On  vit  alors  une 
couche  surnageante,  parfaitement  incolore  et  très  mobile,  d'un 
centimètre  cube  environ,  qui  nous  parut  devoir  être  et  qui  était, 
en  effet,  du  propylène  liquéfié. 

Le  tube,  convenablement  refroidi,  fut  ouvert.  Le  dégagement  du 
gaz  se  fit  avec  une  telle  impétuosité  que  la  majeure  partie  fut 
perdue  et  que  nous  ne  pûmes,  malgré  toutes  nos  précautions,  en 
recueillir  plus  d'un  demi- litre.  La  couche  si  limpide  et  si  mobile 
que  nous  avions  vue  dans  le  tube  avait  disparu  ;  elle  s'était  gazéi- 
fiée instantanément.  Le  contenu  du  tube,  formé  d'une  masse  com- 
pacte de  cristaux,  fut  additionné  d'un  peu  d'eau  et  introduit  dans 
un  flacon  plongé  dans  de  la  glace.  Une  quantité  assez  considérable 
d'aiguilles  restèrent  ainsi  non  dissoutes. 

Elles  furent  jetées  sur  un  filtre  et  lavées  avec  de  l'eau  refroidie. 
La  majeure  partie  entra  en  solution  ;  mais  il  resta  un  résidu  de 
0^,8  bien  pur  et  nullement  déliquescent.  Ce  résidu,  additionné  de 
potasse,  donna  une  couche  huileuse  qui  persista,  en  présence  d'un 
assez  grand  excès  d'eau.  Il  n'en  eût  pas  été  ainsi  avec  la  mono- 
isopropylainine.  La  base,  mise  en  liberté,  fut  recueillie  par  dis- 
tillation et  transformée  en  chlorhydrate.  Ce  chlorhydrate  est  par- 
faitement blanc  et  nullement  déliquescent,  ce  qui  le  différencie  du 
chlorhydrate  de  mono-isopropylamine,  qui  est  très  déliquescent  (2). 
Le  chlorhydrate  de  diisopropy  lamine  HClAz(G3H7)*H  est  très  propre 
à  l'analyse,  et  il  est  inutile  de  le  transformer  en  chloroplatinate. 

(1)  L'importance  de  ces  observations  sera  démontrée  ultérieurement  dans 
l'étude  des  recherches  sur  la  vitesse  de  transformation  de  l'iodure  d'isopro- 
pyle, à  des  températures  variables. 

(2)  Le  chlorhydrate  de  diisobutylamine  lui  non  plus  n'est  pas  déliquescent, 
tandis  que  celui  de  mono-isobutylamine  l'est  un  peu. 
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0^,361,  eéchés  à  120°,  ont  fourni  0*%8T7  de  chlorure  d'argent 
Ces  nombres  correspondent,  en  oentièmes,  à 

Eipérleece.        Théorie. 
Cl «5.85 


La  diisopropylamine  peut  être  également  bien  caractérisée  par 
son  iodhydrate.  En  effet,  des  aiguilles  recueillies  et  lavées  comme 
il  a  été  dit  plus  haut  ont  été  soumises  à  l'analyse  : 

0",55i  ont  fourni  0*%565  d'iodure  d'argent. 

Ces  nombres  correspondent,  en  centièmes,  à 

Extérieiee.        Théorie. 
1 55.87  55.46 

La  liqueur  recueillie  après  le  lavage  de  l'iodbydrate  de  diisopro- 
pylamine a  été  traitée  par  un  excès  de  potasse  et  soumise  à  la 
distillation.  Les  bases,  mises  en  liberté,  ont  été  recueillies  dans 
l'eau  et  transformées  en  chlorhydrates.  La  majeure  partie  du  sel 
ammoniac  a  été  séparée  par  l'alcool,  et  le  chlorhydrate  siru- 
peux a  été  converti  en  ohloroplatinate.  On  obtient  ainsi  de  ma- 
gnifiques aiguilles  de  chloroplatinate  de  mono-isopropylamine 
PtCi*.2HClA2(C»ir)H». 

L'eau  mère  de  ces  aiguilles,  évaporée  à  sec,  fournit  des  cristaux 
semblables.  A  l'analyse 

0^,784  ont  fourni  0^,292  de  platine. 

Ces  nombres  correspondent,  en  centièmes,  à 

Expérience.        Théorie. 
Pt 37.24  87.28 

La  liqueur  orangée,  obtenue  en  lovant  le  chloroplatinate  brut  à 
Téther,  ayant  été  évaporée,  a  fourni  des  aiguilles  très  foncées, 
mais  parfaitement  semblables  aux  précédentes,  et  qui  contenaient 
86,56  0/0  de  platine,  ce  qui  correspond  à  très  peu  près  à  la  pureté 
complète. 

Or,  il  est  certain  que  le  chlorhydrate  sirupeux  de  mono-isopro- 
pylamine renferme  un  peu  de  chlorhydrate  de  diisopropylamine  ; 
on  voit  par  là  combien  il  est  difficile  de  mettre,  dans  ces  condi- 
tions, la  seconde  base  en  évidence,  et  combien  il  importait  de 
profiter  de  la  différence  de  solubilité  de  son  iodhydrate,  pour  l'isoler 
au  début. 

II  (Expérience  à  180-120°  ;  durée,  55  heures).  —  Le  premier 
jour,  il  n'y  eut  pas  de  dépôt  blanc,  comme  il  s'en  est  fait  dan6  la 
première  expérience,  et  la  colonne  liquide  se  divisa  en  plusieurs 
segments  alternativement  bruns  et  incolores. 
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Le  lendemain,  il  y  avait  un  petit  dépôt  blanc  à  la  partie  supé- 
rieure. Le  surlendemain,  on  voyait  une  petite  couche  surnageante 
limpide,  qui  disparut  après  plusieurs  heures,  la  température  s'étant 
un  peu  élevée.  On  mit  fin  à  l'opération  et  on  laissa  refroidir  le 
tube. 

La  couche  surnageante  réapparut  alors  ;  mais  ce  n'était  pas  du 
propylène  liquéfié,  car  elle  persista  après  l'ouverture  du  tube. 
Cependant  le  propylène,  quoique  moins  abondant  que  dans  la  pre- 
mière expérience,  se  dégagea  encore  avec  une  extrême  impé- 
tuosité. 

Les  produits  de  l'opération  furent  soumis  aux  traitements  déjà 
décrits  ;  la  diisopropylamine  fut  caractérisée  à  l'état  d'iodhydrate, 
et  la  bromo-isopropy lamine  à  l'état  de  chloroplatinate  (1). 

Conclusion.  —  Ainsi  l'action  de  Tiodure  d'isopropyle  sur  l'am- 
moniaque aqueuse,  en  proportion  équimoléculaire ,  fournit  prin- 
cipalement de  l'iodhydrate  de  mono-isopropylamine  avec  une 
quantité  notable,  quoique  assez  faible,  d'iodhydrate  de  diisopro- 
pylamine. 

La  proportion  de  l'iodhydrate  de  diisopropylamine  est  limitée 
par  le  travail  de  destruction  et  de  reproduction  qu'il  subit,  en  pré- 
sence de  l'iodure  d'isopropyle,  et  qui  a  pour  conséquence  la  for- 
mation d'une  quantité  croissante  de  propylène. 

!€•  1*7.  —  Transformation  du  chlorure  d'isobntyto  en  vase  clos, 
a  100*,  en  présence  de  ranunonlaqne  aqueuse.  Influence  du 
temps  et  d'une  dose  croissante  d'ammoniaque  (2);  par  M.  H. 
MALBOT. 

On  a  pu  voir,  d'après  mes  recherches  antérieures  (3),  que  lors- 
qu'on chauffe,  pendant  trente-six  heures,  vers  170°,  du  chlorure 
d'isobutyle  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  en  proportion  équimo- 
léculaire, l'ammoniaque  se  trouve  presque  entièrement  épuisée, 
tandis  qu'il  reste  encore  un  quart  environ  du  chlorure  d'isobutyle. 

Les  produits  de  l'opération  sont  alors  de  la  tri-  et  de  la  di-isobu- 

(1)  Dans  celle  expérience,  l'eau  de  lavage  de  l'iodhydrate  de  diisopropylamine 
fut  ajoutée  intentionnellement  à  la  liqueur  principale.  De  cette  manière,  après 
avoir  obtenu  le  chloroplatinate  de  mono-isopropylamine,  on  recueillit,  par 
évoporation,  du  chloroplatinate  de  diisopropylamine  presque  pur. 

(2)  Ce  travail  fait  partie  de  mes  «  Recherches  sur  les  conditions  les  plus 
convenables  pour  la  préparation  on  grand  de  la  mono-isobutylamine  »,  qui 
seront  exposées  en  détail  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique. 

(3)  II.  Malbot.  Mémoire  sur  une  nouvelle  théorie  générale  de  la  préparation 
des  monammoniums  par  le  procédé  d'Hofmann.  (Ann.  de  chim.  et  de  phys., 
mars  1888.) 
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tylamine  libres  avec  un  peu  de  mono  -  isobutylamine  libre  et 
combinée. 

Je  me  suis  proposé  actuellement  de  rechercher  les  conditions 
les  plus  convenables  pour  la  préparation  de  la  mono -isobutyla- 
mine. 

Une  disposition  qui  eût  été  très  commode,  sous  le  rapport  pra- 
tique, si  elle  avait  pu  réussir,  consistait  à  faire  passer  un  courant 
d'ammoniaque  dans  du  chlorure  d'isobutyle,  chauffé  à  reflux.  Mais 
la  combinaison  du  chlorure  d'isobutyle  avec  l'ammoniaque  se  fait 
très  lentement,  et  la  majeure  partie  du  liquide  est  entraînée  par  le 
gaz,  sans  qu'il  se  soit  formé,  même  au  bout  de  douze  heures,  une 
quantité  notable  de  mono-isobutylamine  combinée  ou  libre. 

L'insuccès  de  cette  disposition  peut  être  attribué  à  deux  cir- 
constances :  1°  à  l'insuffisance  de  la  température  d'ébullition  du 
chlorure  d'isobutyle,  qui  n'est  que  de  68°  ;  2°  à  l'insolubilité  à  peu 
près  complète  de  l'ammoniaque  dans  le  chlorure  d'isobutyle. 

J'ai  essayé  d'obvier  à  ces  deux  inconvénients  en  ajoutant  au 
chlorure  d'isobutyle  un  tiers  environ  d'alcool  isobutylique,  qui  bout 
à  107°,  et  qui  se  dissout  assez  bion  dans  l'ammoniaque. 

Mais,  malgré  cette  modification,  la  quantité  de  mono-isobutyla- 
mine formée  est  encore  très  faible,  et  le  chlorure  d'isobutyle  est 
encore  entraîné  par  le  courant  d'ammoniaque.  Pour  ces  deux  rai- 
sons, et  bien  qu'il  soit  possible  de  recueillir  le  liquide  à  la  sortie 
de  l'appareil,  en  faisant  barboter  le  gaz  dans  l'eau,  on  doit  renon- 
cer à  l'application  du  procédé  à  reflux. 

Il  faut  donc  opérer  en  vase  clos  el  se  servir  d'ammoniaque  en 
solution  aqueuse  ou  alcoolique. 

J'ai  donné  la  préférence  à  la  solution  aqueuse,  d'abord  parce 
qu'elle  est  beaucoup  plus  riche  que  la  solution  alcoolique  et  qu'on 
peut  ainsi  opérer  sur  plus  de  matière;  ensuite,  parce  qu'il  est  plus 
facile  de  suivre  à  vue  le  progrès  de  la  transformation  par  l'inspec- 
tion de  la  couche  surnageante  ;  enfin,  parce  que  les  traitements  pour 
séparer  et  doser  les  produits  de  l'opération  sont  plus  rapides  et 
donnent  des  résultats  plus  tranchés  (1).  On  peut  se  faire  une  idée 
de  ces  traitements  (que  je  ne  décris  pas  ici  faute  d'espace)  à  l'ins- 
pection du  tableau  ci-après.  Ce  tableau  résume  les  résultats  com- 
parés de  neuf  expériences,  dont  la  durée  a  varié  de  deux  à  quatre 
jours,  avec  une  portion  d'ammoniaque  croissant  de  2  molécules  à 
15  molécules  pour  1  molécule  de  chlorure  d'isobutyle. 

(1)  Je  ferai  l'étude  de  l'action  do  l'ammoniaque  alcoolique  comparée  à  celle 
de  l'ammoniaque  aqueuse. 
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On  voit  d'abord  que  ce  tableau  ne  mentionne  pas  la  tri-isobutyW 
aminé,  et,  en  effet,  il  ne  s'en  forme  pas  trace.  Cela  tient  à  ce  que 
la  température  n'est  pas  suffisante  pour  que,  dans  les  conditions 
de  l'expérience,  la  di-isobutylamine  s'unisse  au  chlorure  d'isobu- 
tyle. On  n'a  donc,  dans  ces  conditions,  qu'à  se  préoccuper  des 
circonstances  capables  d'influer  sur  la  formation  de  la  mono*  et  dé 
la  di-isobutylamine. 

On  peut  essayer  de  favoriser  la  formation  de  la  mono-isobutyla- 
mine  par  un  excès  initial  d'ammoniaque  ;  mais  en  entrant  dans  la 
détail  des  expériences,  on  trouve  des  résultats  inattendus,  ôt  qui 
sont  opposés  aux  idées  admises. 

En  effet,  les  expériences  I,  II  et  IV,  dont  la  durée  est  la  même 
(t  jours),  montrent  que  le  rapport  pondéral  du  chlorhydrate  de 
mono-isobutylamine  au  chlorhydrate  de  di-isobutylamine  est  sensi- 
blement le  même,  quoique  les  proportions  d'ammoniaque  aient  été 
respectivement  de  2,  4  et  6  molécules  pour  1  molécule  de  chlo- 
rure d'isobutyle. 

Les  expériences  IMII  et  IV- V  montrent  que  le  même  rapport 
pondéral  décroit  de  4  à  1,8  et  de  8,4  à  1,9  quand  l'expérience,  au 
Ueu  de  deux  jours,  dure  un  jour  de  plus. 

Il  est  vrai  que  dans  l'expérience  IV-V  il  y  a  néanmoins  gain  sur  la 
poids  absolu  du  chlorhydrate  de  mono-isobutylamine,  qui  aug- 
mente de  6*r,  1  à  8",  1  ;  mais  dans  l'expérience  IMII,  il  y  a  perte 
sur  le  poids  absolu  du  même  chlorhydrate,  puisqu'il  diminue  de 
8  grammes  à  6«r,4. 

Non  seulement  l'excès  initial  d'ammoniaque  n'a  pas  favorisé  la 
formation  de  la  mono-isobutylamine  pendant  le  troisième  jour, 
mais  encore  une  partie  de  la  mono-isobutylamine,  formée  pendant 
les  deux  premiers  jours,  a  disparu  et  s'est  transformée  en  di-iso- 
butylamine. 

Ces  résultats  seraient  incompréhensibles  avec  les  hypothèses 
classiques  d*Hofmann;  ils  s'expliquent,  au  contraire,  très  bien 
d'après  mes  nouvelles  vues  sur  le  déplacement  des  aminés,  et  sur 
les  affinités  respectives  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  libres  pour 
l'é  her  qui  reste  à  transformer. 

Je  n'entrerai  pas  ici  dans  la  discussion  théorique  que  je  présen- 
terai à  la  Société  chimique  sur  ce  sujet.  J'ajouterai  seulement 
quelques  remarques  sur  la  fraction  de  transformation  du  chlorure 
d'isobutyle  et  sur  le  rendement  en  mono-isobutylamine. 

On  voit  que  s'il  n'est  pas  exact  qu'un  excès  in  Mal  d'ammoniaque 
favorise  toujours  la  formation  de  l'aminé  primaire  à  l'exclusion 
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des  autres,  il  est  exact  du  moins  qu'il  favorise  —  et  beaucoup  — 
la  transformation  de  l'éther.  En  effet,  la  transformation  du  chlo- 
rure d'isobutyle  augmente  très  vite  avec  la  proportion  d'ammo- 
niaque. Elle  est  de  31  0/0  avec  t  molécules  au  bout  de  deux  jours; 
de  50  0/0  avec  4  molécules  au  bout  de  deux  jours;  de  86  0/0  avec 
6  molécules  au  bout  de  trois  jours;  de  95  0/0  avec  10  molécules 
au  bout  de  trois  jours. 

C'est  pour  cette  raison  que  le  poids  absolu  des  chlorhydrates» 
d'isobutylamines  va  en  augmentant  jusqu'à  l'essai  VIII,  quoique, 
le  volume  absolu  du  chlorure  d'isobutyle  diminue  de  moitié. 

Avec  10  molécules  d'ammoniaque,  la  transformation  du  chlo- 
rure d'isobutyle  est  presque  totale,  et  il  n'y  a  plus  pratiquement 
avantage  à  aller  au  delà.  On  voit  même  que,  en  employant  15  mo- 
lécules d'ammoniaque,  le  rendement  absolu  est  amoindri,  quoique 
la  transformation  soit  alors  totale. 

Si  l'on  a  en  vue  la  préparation  de  la  mono-isobutylamine  sur 
une  grande  échelle,  on  peut  opérer  soit  avec  10,  soit  avec  15  mo- 
lécules d'ammoniaque.  Dans  le  premier  cas,  on  recueillera  acces- 
soirement deux  fois  plus  de  di-isobutylamine,  facile  à  séparer  par 
simple  lavage  à  l'eau. 

Je  me  propose  de  préparer  en  grand  aussi  les  aminés  des  autres 
séries,  principalement  en  vue  de  faire  leur  élude  thermochimique, 
afin  de  déterminer  les  conditions  précises  des  phénomènes  de  pro- 
gression, de  stagnation  et  de  rétrogradation. 


N°  1£8.  —  Sur  lm  fermentation  alcoolique  et  la  transformation  de 
l'ajeool  en  aldéhyde  provoquée*  par  le  champignon  du  muguet; 
par  MM.  Georges  L1NOSSIER  et  Gabriel  ROUX. 

I.  —  Le  champignon  qui,  en  se  développant  dans  la  bouche,  y 
produit  la  maladie  connue  sous  les  noms  de  muguet,  blanchet,  ou 
millet,  a  été  d'abord  rapproché  de  Y  oïdium  de  la  vigne  par  Ch.  Ro- 
bin, et  nommé  par  lui  oïdium  albicans.  Il  est  aujourd'hui  assez 
généralement  rangé  parmi  les  saccharomyces,  sous  le  nom  de 
saccharomyces  albicans,  que  lui  a  attribué  Rees. 

Possède-t-il,  comme  d'autres  saccharomyceè,  la  propriété  de 
faire  fermenter  le  sucre?  La  science  ne  possède  sur  ce  point 
aucune  donnée  précise.  Tandis  que  Grawitz  (1),  sur  la  simple 
constatation  de  la  présence  de  l'alcool  dans  les  liquides  sucrés  où 
a  végété  le  muguet,  le  considère  comme  un  ferment  alcoolique, 

(1)  Virchow's  Archiv.,  1877. 
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Rees  (1)  ne  lui  reconnaît  oette  qualité  qu'à  un  degré  exceptionnel- 
lement faible;  Van  Tieghem  (S)  le  classe  parmi  les  sacûhêromyoeë 
qui  ne  font  pas  fermenter  le  sucre;  Hansen  (8),  dans  un  travail 
d'ensemble  sur  les  organismes  qui  peuvent  provoquer  la  fermen- 
tation alcoolique,  étudie  quarante  levures  ou  champignons  dans 
lesquels  il  ne  range  pas  le  muguet;  M.  Laurent,  enfin,  dans  une 
note  récente,  postérieure  à  nos  premières  publications  (4),  affirme 
n'avoir  pu  obtenir  de  fermentation  véritable  sous  son  in* 
flueuoe. 

Au  cours  d'un  travail  d'ensemble  sur  la  morphologie  et  la 
biologie  du  champignon  du  muguet,  nous  avons  été  amenés  à 
reprendre  cette  question  et  à  tenter  de  lui  donner,  par  des  expé- 
riences précisée,  une  solution  définitive. 

II.  —  Nous  avons  à  cet  effet  cultivé  le  champignon  du  muguet, 
soit  dans  les  liquides  sucrés  complexes,  tels  que  le  moût  de 
bière  et  le  moût  de  raisins  secs,  soit  dans  des  liquides  de  compo- 
sition chimique  exactement  déterminée,  préparés  en  ajoutant  la 
substance  fermentescible,  glucose,  saccharose,  lactose,  sucre  inter- 
verti, etc.,  au  mélange  suivant  : 

Eau 1000 

Sulfate  ^'ammonium 1 

Phosphate  de  potassium 0,75 

Sulfate  de  magnésium 0,06 

Sulfate  de  zinc 0,02 

Sulfate  de  fer 0,0Î 

Silicate  de  sodium trace 

Nous  nous  étions  assurés  dans  une  étude  préalable  (5)  qu'un  tel 
mélange  se  montre  très  favorable  à  la  culture  du  muguet. 

Toutes  les  expériences  ont  été  effectuées  de  la  manière  sui- 
vante :  Une  trace  d'une  culture  pure  du  champignon  était  portée, 
à  l'aide  d'un  fil  de  platine  flambé,  dans  le  liquide  fermentescible 
préalablement  stérilisé  et  maintenu  pendant  toute  la  durée  de  l'ex- 
périence à  l'abri  des  germes  de  l'atmosphère.  La  pureté  de  la 
levure  a  toujours  été  vérifiée,  à  la  fin  des  fermentations,  par 
l'examen  microscopique,  et,  au  besoin,  par  la  culture  sur  plaque  de 
gélatine. 

(1)  Sitiungsb.  der  phys.  med.  soc.  iu  Erlangen,  1877. 
(t)  Éléments  de  botanique,  1888. 

(3)  Annsles  de  micrographie,  1888. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  belge  de  micrographie,  1890. 

(5)  LufossiER  et  Roux.  Sur  la  nutrition  du  champignon  du  muguet  (C.  /?., 
17  février  1800). 
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Les  liquides  fermentes  ont  présenté  les  degrés  alcooliques 
maxima  suivants  : 

Durée  Degré  ilcoolique 

de  la  fermen-         du  liquide 
Nature  du  liquide  fermenteseible.  utioo.  fermenté. 

Moût  de  raisins  secs 424  jours  5°,  5 

Moût  de  bière 159    —  4%6 

Solution  de  glucose  avec  sels 

minéraux  convenables 43    —  2°,  7 

Ces  maxima  n'ont  été  atteints,  on  le  voit,  que  très  lentement.  Il 
est  vrai  que  l'activité  de  la  fermentation  eût  été  bien  plus  grande 
si,  au  lieu  de  quelques  cellules,  on  eût  introduit  dans  les  liquides 
fermentescibles  une  grande  quantité  de  levure,  comme  c'est  le  cas 
dans  les  fermentations  industrielles.  Quand  on  opère,  comme  nous 
l'avons  fait,  on  constate  trois  phases  dans  l'expérience*  Dans  la  pre- 
mière, la  levure  se  multiplie  rapidement,  et  la  destruction  du  sucre 
est  faible  en  quantité  absolue;  mais  elle  est  en  réalité  très  active 
par  rapport  au  poids  de  levure  qui  la  provoque.  Dans  la  seconde, 
l'activité  absolue  de  la  fermentation  devient  la  plus  grande,  les 
bulles  gazeuses  se  dégagent  plus  abondantes,  et  la  proportion  de 
sucre  diminue  rapidement  dans  le  liquide  ;  dans  la  troisième,  bien 
qu'il  reste  dans  le  liquide  une  quantité  notable  de  sucre,  on  voit  la 
fermentation  se  ralentir  progressivement,  jusqu'à  devenir  à  peu 
près  nulle,  si  bien  que,  après  cinq  mois  et  plus,  nous  n'avons 
jamais  pu  obtenir  la  disparition  complète  du  sucre.  Ce  ralentisse- 
ment tient,  à  n'en  pas  douter,  à  l'accumulation  dans  le  liquide  de 
substances  toxiques  pour  le  muguet.  L'alcool  est  une  de  ces  subs- 
tances, mais  il  est  vraisemblable  que  l'aldéhyde  qui,  nous  y  revien- 
drons dans  un  instant,  est  un  terme  constant  de  la  fermentation  du 
glucose  sous  l'influence  du  muguet,  joue  à  ce  point  de  vue  le  prin- 
cipal rôle. 


BATI. 


4  mai.  .  • 
11  mai.  . . 

SI  mai 

11  juin  

10  octobre 


DORÉS. 


Débat. 
7  jours. 
17    - 
38    - 
1S9    - 


BCCIB     %   (1) 


dosé 
dan»  le  liquide. 


7.37 
6.25 
3.96 
1.96 
0.75 


disparu 
par  jour. 


0 

0.16 

0.23 

0.094 

0.010 


(1)  Éralié  en  glucose. 
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-  Le  tableau  précédent  permet  de  juger  de  la  marche  habituelle 
de  nos  fermentations.  Le  liquide  fermentescible  était  du  moût 
de  bière. 

III.  —  Le  muguet  fait  fermenter  le  glucose,  le  lévulose  et  le 
maltose  :  il  se  développe  aux  dépens  du  saccharose  sans  l'inter- 
vertir ni  le  faire  fermenter.  A  la  vérité,  quand  on  cultive  du  mu- 
guet dans  une  solution  de  saccharose,  additionnée  du  mélange  de 
sels  minéraux  dont  la  formule  a  été  donnée  ci-dessus,  on  constate 
toujours  à  la  longue  une  faible  interversion;  mais  celle-ci,  ne  se 
produisant  que  quand  le  liquide  est  devenu,  par  suite  des  phé- 
nomènes chimiques  qui  accompagnent  la  végétation ,  fortement 
acide,  semble  attribuable  à  l'acidité  plus  qu'à  une  action  dias- 
tasique. 

•  Le  lactose  ne  fermente  pas  sous  l'influence  du  muguet,  et  ne 
peut  même  être  utilisé  par  cet  organisme. 

En  dehors  des  sucres  proprement  dits,  un  certain  nombre  de 
substances  chimiques  peuvent  servir  d'aliment  hydrocarboné  au 
muguet,  mats  sans  subir  de  fermentation.  Tels  sont,  par  ordre  de 
valeur  nutritive,  la  dextrine,  la  mannite,  l'alcool,  le  lactate  de 
sodium,  l'acide  lactique,  la  gomme,  la  glycérine.~L'acide  tartrique 
et  les  tartrates  sont  à  la  limite  des  corps  utilisables,  et  de  ceux 
dont  le  muguet  ne  peut  se  nourrir.  L'amidon,  l'érythrite,  l'acide 
acétique  et  les  acétates,  l'acide  oxalique  et  les  oxalates,  l'aldéhyde, 
l'acétone,  et  les  corps  aromatiques,  en  général,  ne  sont  pas  des 
aliments  pour  le  muguet  (i). 

IV.  —  Quand  on  ensemence  une  solution  nutritive  d'un  mélange 
de  sucres  avec  le  champignon  du  muguet,  ceux-ci  ne  fermentent 
pas  avec  la  même  activité,  non  plus  que  sous  l'influence  de  la 
levure  de  bière.  Il  nous  a  semblé  intéressant  de  rechercher,  dans 
"le  cours  d'une  fermentation  d'un  mélange  de  glucose  et  de  lévu- 
lose, lequel  des  deux  sucres  est  consommé  en  plus  grande  quantité. 
Plusieurs  expériences  nous  ont  montré  que,  d'une  manière  cons- 
tante, au  début  de  la  fermentation,  la  quantité  de  glucose  qui  dis- 
parait du  liquide  est  plus  grande  que  celle  du  lévulose  :  c'est 

ainsi  que  le  rapport  % — : — ,  examiné  à  divers  intervalles  dans  le 
n  lévulose 


(1)  En  ce  qui  concerne  la  nutrition  du  muguet,  voir  Linossier  et  Houx, 
sur  la  nutrition  du  champignon  du  muguet  [Comptes  rendus  do  l'Académie 
des  sciences,  17  février  1KIK)\  et  Études  biologiques  sur  le  champignon  du 
muguet  [Archives  de  médecine  expérimentale,  mars  1890). 


ET  ftOUX    —  FERMENTATION  ALCOOLIQUE.       7<M 

cours  d'une  fermentation  de  sucre  interverti,  a  présenté  la  décrois- 
sance suivante  : 

Dorée 
de  la  fermen-    R,nnArf  glncose 
Dite  de  l'analyse.  tation.         niPP°"  lévulose* 

18  octobre 0  1 

6  novembre 19  jours  0,74 

9  décembre 52    —  0,57 

10  février 115    —  0,87 

Mais,  quand  le  liquide  s'est  suffisamment  enrichi  en  lévulose,  ce 
dernier  sucre  est,  au  contraire,  consommé  en  plus  grande  quantité, 
si  bien  que  Ton  n'obtient  jamais  comme  résidu  d'une  fermentation, 
même  très  prolongée,  une  solution  de  lévulose  pure.  Le  rapport 

glucose 

.-T — j—   tend  vers  un  minimum,  qui  ne  semble  pas  être  infé- 
rieur à  0,3. 

C'est  ce  qui  résulte  de  l'analyse  des  résidus  de  quelques  très 
anciennes  fermentations  : 

Dorée 
de  la  fermen-  n««^«^  glncose 

tation.  Rapport  ie>nW 

115  jours  0,87 

481    —  0,40 

189    —  0,67 

197    —  0,31 

Nous  n'avons  pas  constaté,  au  moins  d'une  manière  constante, 
la  disparition,  sous  l'influence  de  la  fermentation  et  à  son  début, 
d'un  mélange  sucré  optiquement  neutre  que  Dubrunfaut  avait  notée 
dans  les  fermentations  alcooliques  ordinaires  du  sucre  de  canne. 

V.  —  Nous  avons  établi  dans  un  autre  mémoire  que  l'alcalinité 
du  milieu  de  culture  est  une  condition  très  favorable  au  dévelop- 
pement du  muguet.  C'est  ainsi  que  l'addition  à  un  liquide  nutritif 
neutre  de  un  millième  de  carbonate  de  soude  a  élevé  le  poids  de 
la  récolte  de  muguet  obtenue  dans  un  temps  donné  dans  le  rapport 
de  1  à  1,7.  Une  acidité  faible,  si  Pacide  est  organique,  n'influe  au 
contraire  sur  la  végétation  que  d'une  manière  insignifiante.  Il  nous 
a  semblé  intéressant  de  voir  dans  quel  sens  l'addition  d'un  alcali, 
qui  modifie  d'une  manière  aussi  nette  la  végétabilité  du  muguet, 
agirait  sur  le  phénomène  de  la  fermentation.  Nous  avons,  à  cet 
effet,  ensemencé  avec  une  trace  de  muguet  trois  liquides  fermen - 
tescibles  de  même  composition,  sauf  que  le  premier  était  exacte- 
ment neutre,  le  second  avait  reçu  cinq  grammes  d'acide  tartrique 
par  litre  et  le  troisième  un  gramme  de  carbonate  de  soude. 
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Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  sur  ces  trois  expé- 
riences. 


LIQUIDE  RIOTM. 

LIQDIM  ACIDI. 

UQUfM   ALCAlt*. 

Sucre  consommé 

_         .  alcool 

"■""•as. 

16,5 
0,338 
5,75 

0,35 

gr 
18,8 
0,314 
7,06 

0,38 

19,5 
0,368 
6,43 

0,33 

Avant  de  discuter  les  nombres  de  ce  tableau,  il  importe  de  faire 
remarquer  que  l'expérience  a  été  sur  un  point  défectueuse.  Pour 
mettre  en  pleine  lumière  l'influence  de  la  réaction  du  milieu  fer- 
mentescible  sur  la  marche  de  la  fermentation,  il  eût  fallu  entre- 
tenir pendant  tout  le  cours  de  l'expérience  cette  réaction  constante. 
Or,  en  présence  des  alcalis,  la  végétation  du  muguet  s'accom- 
pagne d'une  sécrétion  d'acides  considérable,  qui  fait  disparaître 
assez  vite  la  réaction  alcaline.  Aussi  n'y  a-t-il  pas  de  différence 
bien  frappante  dans  la  marche  des  trois  fermentations.  Toutefois 
en  comparant  les  résultats  des  fermentations  en  milieux  alcalin  et 
acide,  on  peut  faire  la  remarque  suivante  :  dans  le  liquide 
alcalin,  la  destruction  du  sucre  a  été  le  plus  considérable,  et  le 
poids  du  ferment  développé  le  plus  fort  ;  la  végétation  y  a  donc 
été  la  plus  active  ;  mais  la  quantité  d'alcool  produite  a  été  moindre, 
et,  si  nous  prenons  comme  mesure  du  pouvoir  ferment  du  cham- 
pignon, le  rapport  des  poids  d'alcool  formé  et  de  sucre  détruit, 
nous  voyons  ce  rapport  s'élever  de  0,33  dans  le  liquide  alcalin 
à  0,38  dans  le  liquide  acide.  Dans  le  liquide  neutre,  comme  on 
pouvait  le  prévoir,  le  rapport  est  intermédiaire  et  égal  à  0,35.  Il 
semble  donc  que  l'alcalinité  exalte  les  propriétés  végétatives  et 
l'acidité  les  propriétés  de  ferment  du  champignon  du  muguet. 

Cette  dernière  conclusion  est  corroborée  par  une  expérience 
dont  on  trouvera  plus  loin  le  détail.  Le  muguet  y  fut  cultivé 
simultanément  dans  deux  liquides  identiques,  et  originairement 
neutres,  mais  l'un  d'eux  ne  tarda  pas  à  devenir  acide  par  suite 
des  progrès  de  la  végétation,  tandis  que  dans  le  second  la  conser- 
vation de  la  neutralité  fut  assurée  par  addition  préalable  de  car- 

alcool 

bonate  de  chaux.  Le  rapport fut  de  0,35  dans  le  premier 

sucre 

et  0,30  seulement  dans  le  second. 


L1NOSSIBA  ET  ftOUX.  —  FERMENTATION  ALCOOLIQUE.       708 

VI.  —  En  dehors  des  produits  secondaires  des  fermentations 
alcooliques  normales,  glycérine,  acide  succinique,  on  trouve  dans 
les  liquides  fermentes  sous  l'influence  du  muguet  une  proportion 
notable  de  deux  substances  qui  ne  se  rencontrent  dans  les  fer* 
mentations  ordinaires  qu'en  très  faible  quantité,  l'acide  acétique  et 
l'acétaldéhyde. 

Nous  avons  à  plusieurs  reprises  dosé  les  acides  gras  volatils 
formés  dans  la  fermentation.  Voici,  entre  autres,  deux  analyses  : 
Les  liquides  soumis  à  la  fermentation  renfermaient  la  même 
quantité  de  glucose  pur  associé  aux  mêmes  sels  minéraux.  La 
seule  différence  entre  eux  fut  qu'au  second  on  ajouta  préala- 
blement du  carbonate  de  chaux  pour  maintenir  constante  la  neu- 
tralité du  liquide.  Les  deux  fermentations  furent  mises  en  train  et 
interrompues  simultanément  : 

Sans  (XHCa.  Arec  CO^Ct. 

Glucose  disparu 10,02  9,02 

Alcool 3,6  2,73 

Acide  acétique 0,303  0,406 

Acide  butyrique 0,01  0,024 

Rapport  -î^2l 0,35  0,30 

r       glucose  * 

açideacéUque 

rr  glucose 

_  .   acide  acétique  OA  n  ._ 

Rapport — .,    .    . — ? — 80.0  17,0 

rr       acide  butyrique  * 

Les  quantités  d'acide  acétique  (les  dosages  ont  été  faits  par  le 
procédé  des  distillations  fractionnées  de  Duclaux)  sont  hors  de 
toute  proportion  avec  celles  qui  ont  été  notées  dans  la  fermenta- 
tion alcoolique  provoquée  par  les  levures  ordinaires.  D'après  neuf 
fermentations  rapportées  par  M.  Duclaux,  fermentations  faites 
dans  des  conditions  variées,  et  le  plus  souvent  conduites  en  vue 
d'exagérer  la  production  de  l'acide  acétique,  nous  avons  calculé 

_  â     glucose  détruit  .  AAae 

pour  le  rapport  — ^ rr. ^ .  le  nombre  moyen  de  0,0025. 

r  rr      acide  acétique  formé 

Le  rapport  le  plus  élevé  est  resté  inférieur  à  0,01.  Dans  les  fer- 
mentations sous  l'influence  du  muguet  nous  voyons  au  contraire 
qu'il  s'élève  à  0,09  et  même  à  0,14  en  présence  du  carbonate  de 
chaux.  Comme  il  était  à  prévoir,  la  saturation  continuelle  de 
l'acide  acétique  formé  par  le  carbonate  de  chaux  a  exagéré  sa 
production. 

Cet  acide  acétique  a  une  double  origine. 

Une  partie  est  vraisemblablement,  comme  l'a  établi  M.  Duclaux 
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pour  les  fermentations  alcooliques  ordinaires,  un  produit  d'excré- 
tion de  la  levure.  On  peut  l'évaluer,  très  grossièrement,  au  maxi- 
mum de  cinq  fois  le  poids  de  l'acide  butyrique  (i). 

La  seconde  partie,  de  beaucoup  la  plus  considérable,  provient, 
ainsi  que  l'aldéhyde,  d'une  oxydation  directe  de  l'alcool. 

La  présence  de  l'aldéhyde  se  trahit  déjà  par  l'odeur  du  liquide 
fermenté,  elle  est  facile  à  mettre  en  évidence  par  les  réactifs  ha- 
bituels de  ce  corps,  qui  en  accusent  une  proportion  notable. 
MM.  Schùtzenberger  et  Destrem  (2),  qui  ont  constaté  la  formation 
d'aldéhyde  dans  des  fermentations  alcooliques  effectuées  à  l'abri 
de  l'air,  sous  l'influence  de  levure  de  bière  lavée,  considèrent  ce 
corps  comme  un  des  termes  du  dédoublement  du  sucre,  au  môme 
titre  que  la  glycérine  et  l'acide  succinique.  Il  se  peut  que  dana  les 
fermentations  provoquées  par  le  champignon  du  muguet,  une  frac- 
tion de  l'aldéhyde  obtenue  reconnaisse  la  même  origine  ;  mais  cette 
fraction  est  certainement  minime,  et  la  plus  grande  partie  pro- 
vient, avec  la  plus  grande  partie  de  l'acide  acétique,  d'une  oxyda- 
tion directe  de  l'alcool  préformé  avec  fixation  de  l'oxygène  de  l'air 
sans  lequel  le  muguet  ne  se  développe  pas. 

Les  propriétés  oxydantes  du  muguet  vis-à-vis  de  l'alcool  sont 
faciles  à  mettre  en  évidence  :  il  suffit  d'en  semer  une  trace  sur  une 
dissolution  à  1  ou  2  0/0  d'alcool  [additionnée  des  sels  minéraux 
énumérés  plus  haut.  A  la  température  de  30°-S5°  le  végétal  se  dé- 
veloppe facilement,  et  l'alcool  disparaît  peu  à  peu  remplacé  par  un 
mélange  d'aldéhyde  et  d'acide  acétique. 

On  peut  se  demander  si  ces  deux  corps  6ont  au  même  titre  des 
produits  de  l'activité  du  muguet.  Nous  avons  quelque  tendance  A 
croire  que  non,  que  le  muguet  ne  pousse  l'oxydation  de  l'alcool 
que  jusqu'au  terme  aldéhyde,  et  que  la  formation  d'acide  acétique 
aux  dépens  de  cette  dernière  est  exclusivement  attribuable  à  l'ac- 
tion de  l'air,  sans  intervention  d'un  phénomène  biologique.  Ce  qui 
rend  vraisemblable  cette  interprétation,  c'est  que  l'aldéhyde  est 
inutilisable  pour  le  muguet  et  ne  peut  lui  servir  d'aliment.  Semé  sur 
sur  une  solution  étendue  de  ce  corps  additionné  des  mêmes  sels 
minéraux  que  plus  haut,  le  végétal  ne  s'y  développe  pas. 

C'est  la  première  fois,  à  notre  connaissance,  qu'est  signalée 
chez  un  organisme  inférieur  cette  propriété  de  transformer  l'alcool 

(1)  M.  Kayser  (Annales  de  V institut  Pasteur  y  1890)  vient  de  publier  douze 
analyses  de  cidres  fermontés  au  laboratoire  sous  l'influence  de  levures  diffé- 
rentes, seules  ou  associées.  Le  rapport  de  l'acide  acétique  à  l'acide  butyrique 
u'y  dépasse  pas  4,0. 

(2)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences,  t.  88,  p.  598. 
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en  aldéhyde.  On  a  constaté,  il  est  vrai,  la  présence  de  ce  dernier 
corps  dans  le  vinaigre,  mais  sa  proportion  y  est  toujours  minime, 

Au  contraire,  dans  l'action  du  muguet  sur  l'alcool,  l'aldéhyde 
est  le  terme  principal,  peut-être  le  terme  définitif,  de  l'oxydation. 

VII.  —  La  constatation  du  rôle  de  ferment  alcoolique  du  muguet 
semble  de  prime  abord  fournir  un  argument  aux  auteurs  qui  le 
rangent  parmi  les  saccharomyces.  L'étude  attentive  de  la  fermen- 
tation conduit  à  une  conclusion  toute  différente. 

La  teneur  maxima  en  alcool  des  liquides  fermentes  est  toujours 
moindre  que  dans  les  fermentations  provoquées  par  les  saccharo- 
myces les  plus  connus,  et  se  rapproche  beaucoup  plus  de  celle 
que  présentent  les  liquides  fermentes  sous  l'influence  de  certaines 
mucorinées,  ainsi  qu'il  ressort  du  tableau  suivant  : 

Dtgré  alcoolique, 
maximum. 

Muguet 5°,  5 

Mucor  spinosus  (Van  Tieghem) 5°t4 

Mucor  raoemosus  (Brefeld) 5°,  1 

Mucor  circinelloïdes  (Gayou) 6°,  5 

Ce  maximum  n'est  d'ailleurs  atteint  qu'après  trois  à  cinq  mois, 
et  cette  lenteur  est  encore  un  caractère  des  fermentations  provo- 
quées par  les  mucors. 

Le  rapport  du  poids  de  l'alcool  formé  au  poids  du  sucre  détruit 
peut,  jusqu'à  un  certain  point,  fournir  une  expression  numérique 
de  la  valeur  d'un  organisme  comme  ferment.  Ce  rapport  a  été  0,32 
comme  moyenne  de  douze  fermentations.  Sans  doute,  dans  des 
expériences  aussi  prolongées,  il  est  difficile  de  se  mettre  à  l'abri 
d'une  perte  d'alcool  par  évaporation,  et  d'ailleurs  une  partie  de 
l'alcool  disparait  constamment  en  se  transformant  en  aldéhyde 
comme  nous  l'avons  montré  plus  haut  ;  mais,  même  en  admettant 
comme  le  plus  sûr  le  rapport  maximum  que  nous  ayons  obtenu 
dans  nos  expériences  0,38,  nous  restons  au-dessous  du  rapport  qui 
caractérise  la  fermentation  par  la  levure  de  bière  et  qui,  d'après 
M.  Pasteur,  est  sensiblement  0,5. 

Une  autre  expression  du  pouvoir  ferment  est  donnée  par  le  rap- 
port du  poids  du  sucre  détruit  au  poids  du  végétal  développé.  Ce 
rapport  a  varié  dans  nos  expériences  de  16  à  69.  Cette  variabilité, 
qui  existe  aussi  pour  la  levure  de  bière,  et  dans  laquelle  l'aéra- 
tion est  un  facteur  important,  nous  imposait  de  comparer  les  rap- 

sucre 
ports  pour  les  deux  organismes  placés  dans  des  conditions 
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aussi  identiques  que  possible.  C'est  ce  que  nous  avons  fait  dans 
les  deux  expériences  dont  voici  le  résumé  : 


POIM 

de  levure 
déreloppée. 


roiet 
de  toere  dlepara. 


Rapport 


lewe 


PREMIERE    EXPERIENCE 


Mtfoet 

Levure  de  bière. 


0,0705 
0,06 


1,37 
2,05 


DEUXIEME     EXPERIENCE 


Mofaet 

Levure  de  bière. 


0,0385 
0,060 


0,0i 
2,05 


1M 


16,1 
34,9 


Le  rapport  est  donc  plus  élevé  pour  la  levure  de  bière  que  pour 
le  muguet. 

En  résumé,  au  quadruple  point  de  vue  de  la  durée  des  fermen- 
tations qu'il  provoque,  de  la  quantité  maximum  d'alcool  qu'il  peut 
développer  dans  un  liquide  fermentescible,  du  rapport  des  poids 
d'alcool  produit  et  de  sucre  détruit,  et  du  rapport  des  poids  de  su- 
cre détruit  et  de  levure  développée,  le  champignon  du  muguet  se 
mordre  inférieur  comme  ferment  alcoolique  aux  levures  propre* 
ment  dites  et  se  rapproche  des  mucors. 

Comme  les  mucors  les  mieux  étudiés  et  contrairement  à  la 
plupart  des  levures  usuelles,  le  muguet  n'intervertit  pas,  et  ne 
fait  pas  fermenter  le  saccharose. 

■  Le  muguet  enfin  résiste  beaucoup  moins  à  la  privation  d'oxygène 
que  la  levure  de  bière.  Il  ne  se  développe  absolument  pas  dans  le 
vide,  ni  dans  les  gaz  inertes.  Tandis  que  la  levure  de  bière  est 
sans  action  sur  l'alcool  qu'elle  produit,  le  muguet  l'oxyde  avec 
forma  lion  d'aldéhyde.  11  est  à  la  fois  ferment  alcoolique  et  agent 
d'oxydation. 

Une  étude  morphologique  attentive  nous  a  conduits,  au  début 
de  nos  recherches  sur  le  champignon  du  muguet,  à  le  rayer  du 
groupe  des  saccharomyces.  Il  est  remarquable  de  voir  les  consi- 
dérations d'ordre  chimique  apporter  à  cette  conclusion  une  confir- 
mation précieuse.  Nul  doute  que,  dans  bien  des  cas,  elles  ne  puis- 
sent ren  Jre  le  même  service  et,  dans  l'étude,  si  peu  avancée,  des 
champignons  inférieurs,  permettre  de  rapprocher  ou  de  disjoindre 
des  organismes  que  leurs  caractères  morphologiques  n'autorisent 
pas  à  classer  sûrement  dans  tel  ou  tel  groupe. 

9 

(Faculté  do  médecine  do  Lyon.) 
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Nm  1*9.  —  Peat-U  se  former  de  l'ozone  ea  abaissant  la  tempe- 
rature  de  la  flamme  S  T  a-t-il  de  Tosoae  près  de  la  flamme  S  pa 
M.  Louis  ILOSVAY  je  m.  ILOSVA,  professeur  de  chimie  générale  à 
l'École  polytechnique  de  Budapest. 

I.  —  M.  0.  Loew  (i)  corrigea  mon  assertion  relative  à  la  for- 
mation de  l'ozone  pendant  la  combustion  vive,  en  ce  sens  que 
l'ozone  formé  se  décompose  bien  par  la  haute  température 'de  la 
flamme  dans  les  circonstances  ordinaires,  mais  si  l'on  abaisse  la 
température  par  un  fort  courant  d'air  dirigé  sur  le  haut  de  la 
petite  flamme,  on  sent  une  intense  odeur  de  l'ozone  qu'on  ne 
pourra  confondre  avec  nulle  autre  odeur. 

Nous  lisons  pareille  chose  dans  MuspratCs  EncycL  Handbuch 
der  techn.  Chemie,  8  te  Aufl.,  t.  5,  p.  1526.  Nous  y  lisons 
même  que  l'ozone  de  l'air  soufflé  sur  la  flamme  est  employé  dans 
l'industrie  en  Amérique  ;  cependant  on  a  manqué  de  citer  des 
preuves  pour  la  formation  de  l'ozone. 

H.  F.  Cundall  (2)  a  exprimé  également  son  opinion  dans  la  séance 
de  Chemical  Society  du  20  février  en  faisant  remarquer  que,  si 
l'on  aspire  de  l'air  à  travers  un  tuyau  de  3  millimètres  de  diamètre 
de  la  partie  inférieure  de  la  flamme  située  à  5  millimètres  au  des- 
sus de  l'ouverture  de  la  lampe  de  Bunsen,  on  reconnaît  et  l'odeu 
et  la  saveur  de  l'ozone. 

Je  considère  les  preuves  de  MM.  Loew  et  Cundall  comme  insuffi- 
santes pour  établir  des  faits  positifs,  car,  si  l'on  pouvait  juger  des 
corps  d'après  leur  odeur,  toute  production  organique  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  l'ananas,  ne  devrait  être  autre  chose  que  le  corps 
aromatique  contenu  dans  l'ananas,  de  même  qu'en  entrant  dans 
un  lieu  où  l'on  sent  l'ail,  on  devrait  supposer  qu'on  y  a  brûlé  de 
l'arsenic  avant  notre  entrée. 

Quoique  je  ne  reconnaisse  nullement  qu'en  des  questions  de 
principes  on  puisse  se  contenter  des  preuves  se  basant  unique- 
ment sur  l'odorat  et  la  saveur  et  sur  l'autorité  d'une  douzaine  de 
savants,  j'entreprends  cependant  de  discuter  les  observations  de 
MM.  Loew  et  Cundall. 

Il  est  vrai,  sans  doute,  que  si  l'on  souffle  beaucoup  d'air  sur  la 
flamme  de  la  lampe  de  Bunsen  ou  sur  celle  de  l'alcool  et  de  l'hy- 
drogène, on  sentira  quelque  chose  comme  l'odeur  de  l'ozone  dans 
la  direction  du  courant  d'air  à  50-60  centimètres  de  distance  de 
la  flamme  et  à  une  hauteur  moindre  près  de  la  flamme  et  plus 

(1)  Berichte.  der  deutsch.  Chem.  Gesellschafs,  t.  22,  p.  3325. 

(2)  Chemiker  Zeitung,  1890,  n*  20,  p.  329. 
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grande  à  distance.  11  est  encore  très  probable  que,  si  les  molécules 
de  l'oxygène  se  sont  divisées  en  atomes  sous  Faction  de  la  chaleur, 
ils  aient  produit  de  l'ozone  dans  leur  nouvelle  position  d'équilibre  : 
la  formation  de  l'ozone  cependant  n'y  sera  prouvée  que  lorsqu'on 
aura  reconnu  la  présence  de  l'ozone,  avec  des  réactifs  sûrs,  dans 
l'air  qui  a  traversé  la  flamme  ou  qui  a  été  pris  de  côté.  Mes  inves- 
tigations tendaient  donc  à  préciser  : 

1°  S'il  reste  quelque  trace  d'ozone  dans  le  flacon  laveur  rempli 
partiellement  par  l'eau  où  a  passé  l'air  mêlé  aux  produits  de  la 
combustion  ; 

2°  S'il  brunit  le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallium; 

8°  S'il  décolore  tellement  la  solution  de  benzolsulfo-actde-azo-a* 
naphtylamine  (colorant  amido-azoïque  de  Griess)  que  sa  couleur 
rose  ne  revienne  plus  avec  de  la  naphtylamine. 

Puisque  l'odeur  de  l'ozone  (en  présence  ou  non  de  l'eau)  jusqu'à 
la  dilution  II 500000  reste  reconnaissable,  l'expérience  n°  1  pouvait 
me  promettre  quelques  résultats.  Tout  air  formé  n'importe  com- 
ment et  sentant  l'ozone,  on  traversant  le  verre  laveur,  qui  contient 
réellement  de  l'ozone,  fera  mieux  sentir  son  odeur  après  rabais- 
sement de  la  température  qu'auparavant.  L'expérience  2  et  8, 
se  basant  sur  ce  que  l'on  peut  reconnaître  l'ozone  en  présence 
de  l'acide  azoteux  avec  le  papier  imprégné  de  protoxyde  de 
thallium  (4)  et  avec  le  colorant  amido-azoïque,  comme  j'ai  démon- 
tré (2)  à  propos  de  l'ozone  et  de  l'acide  azoteux  formés  avec  la 
machine  électrique  de  Iloltz  en  fonction  (et  placé  dans  une  boîte)  a 
décoloré,  au  bout  de  9  quarts  d'heures  déjà,  la  couleur  de  10  centi- 
mètres cubes  do  cjlorant  amidoazoïque  provenant  de  0m*r,0002  d'hy- 
drate d'acide  azoteux.  Au  bout  de  3  heures  il  a  bruni  faiblement 
le  paj  ier  de  protoxyde  de  thallium  ;  passé  4  heures  on  ne  pouvait 
plus  rétablir  la  couleur  du  colorant  amido-azoïque  avec  la  naph- 
tvlarnine. 

Four  la  réaction  3,  il  est  nécessaire  que  le  colorant  amido- 
azoïque  soil  assez  dilué  et  que  l'acide  sulfanilique  soit  un  peu  en 
excès,  et  que,  si  la  couleur  rose  du  colorant  est  changée,  l'air 
contenant  des  traces  d'ozone  agisse  assez  longtemps  pour  que 
l'oxydation  du  diazobenzolsulfoacide  soit  complète. 

(1)  J'ai  observé  que  le  protoxyde  de  thallium  prépare  récemment  avec  le 
sulfate  de  thallium  cl  l'hydroxyde  de  baryum  n'est  pas  suffisamment  sensible  — 
comme  il  Test  après  quelques  jours  —  pour  que  son  contenu  dazotite  pro- 
venant de  l'azotite  du  sulfate  de  thallium  et  de  l'hydroxyde  de  baryum  s'oxyda 
en  azotate. 

(2)  Dali  Soc.  china.,  3-  série,  t.  *,  1890,  p.  378. 
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En  suivant  les  instructions  de  M.  Loew  pour  la  préparation  de 
l'air  sentant  l'ozone,  j'ai  procédé  de  la  manière  suivante.  J'ai  fait 
passer  l'air  contenant  les  produits  de  la  combustion  successive- 
ment :  1°  par  un  récipient  ;  2°  par  un  flacon  laveur  de  capacité  de 
100  centimètres  cubes  et  contenant  seulement  10  centimètres  cubes 
d'eau  ;  3*  par  un  tube  de  verre  de  15  centimètres  de  longueur,  con- 
tenant le  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallinm  ;  4°  par  l'appareil 
d'absorption  de  Winkler,  qui  contenait  tour  à  tour  10  centimètres 
cubes  de  colorant  amido-azoïque  préparé  avec  l'hydrate  d'acide  , 
azoteux  à  O^'jOOOOô,  ou  bien  0m*r,00001  ;  autrefois  seulement  5  cen- 
timètres cubes  de  colorant  préparé  avec  l'hydrate  d'acide  azoteux 
à  0*^,000005.  Je  n'ai  employé  que  le  double  au  plus  de  la  quantité 
calculée  de  l'acide  sulfanilique  et  de  la  naphtylamine  dissous  dans 
l'acide  acétique,  pour  que  l'acide  azoteux  qui  se  formait  continuel- 
lement à  ia  suite  de  la  combustion  ne  rencontrât  pas  trop  d'acide 
sulfanilique  et  de  naphtylamine,  ce  qui  amènerait  la  formation  d'une 
plus  grande  quantité  de  colorant  amido-azoïque.  Puisque  l'acide 
sulfanilique  et  la  naphtylamine  ne  produisent  pas,  dans  une 
grande  dilution,  de  combinaison  azoïque(à  la  dilution  de  1 :  300,000 
on  n'aperçoit  qu'une  faible  teinte  de  violet),  il  convient  mieux  de 
préparer  le  colorant  azoïque  avec  des  solutions  plus  concentrées 
et  de  le  diluer  ensuite. 

J'ai  examiné,  avec  ce  même  appareil,  l'air  puisé  autour  de  la 
flamme,  suivant  les  instructions  de  M.  Cundall. 

Jamais,  dans  aucune  de  ces  expériences,  qui  duraient  cependant 
dix  à  douze  heures,  je  n'ai  reconnu  l'odeur  de  l'ozone  dans  le  flacon 
laveur;  le  pnpier  de  protoxyde  de  thallium  ne  s'est  pas  bruni  non 
plus  ;  le  colorant  amido-azoïque  se  changeait  en  jaune  pâle  après 
deux  ou  trois  heures,  suivant  sa  concentration  ;  mais  sa  couleur 
pouvait  être  toujours  rétablie  plus  vive  avec  de  la  naphtylamine, 
c'esUà-dire  qu'il  ne  s'y  formait  que  de  l'acide  azoteux. 

Des  recherches  de  plusieurs  semaines  n'ont  donc  pu  me  con- 
vaincre que  les  expériences  de  MM.  Loew  et  Cundall  pussent 
prouver  qu'il  peut  se  former  de  l'ozone  dans  certains  cas  spéciaux 
de  la  combustion  vive. 

II.  —  Mais  puisque,  suivant  l'odorat,  les  produits  de  la  combus- 
tion contiennent  de  l'ozone,  j'ai  cru  devoir  examiner  quelles  sont 
les  causes  qui  empêchent  la  réaction  et  comment  on  pourrait  les 
éviter. 

Car  il  est  à  supposer  que  :  1°  les  corps  réducteurs  qui  se  trou- 
vent parmi  les  produits  de  la  combustion,  comme  des  carbures  d'hy- 
dregènes  saturés  ou  non  saturés,  bioxyde  de  soufre  et  des  oxydes 
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inférieurs  de  l'azote,  détruisent  tellement  l'ozone,  qu'il  n'agit  plus 
sur  ses  réactifs  ;  2°  il  se  peut  qu'en  présence  d'une  petite  quantité 
d'ozone,  le  papier  de  protoxyde  de  thallium  soit  préjudiciable,  car  le 
papier  absorbe  plus  vite  l'ozone  qu'il  ne  se  forme  de  peroxyde  de 
thallium  et  que  tant  le  papier  que  le  protoxyde  de  thallium  dimi- 
nuent tellement  la  quantité  de  l'ozone  que  son  action  sur  le  colo- 
rant amido-azoïque  ne  se  fait  point  sentir;  3°  si  la  température  de 
la  flamme  n'est  pas  abaissée  convenablement,  il  se  peut  qu'une 
grande  partie  de  l'ozone  se  décompose,  même  s'il  s'en  est  formé 
une  quantité  dosable  ;  enfin,  4°,  il  se  peut  aussi  que  dans  mes 
expériences,  en  faisant  traverser  l'appareil  par  le  produit  de  la 
combustion,  j'y  ai  mêlé  tant  d'air  que  l'ozone,  même  en  présence, 
ne  pouvait  s'oxyder  par  la  forte  dilution. 

Considérant  ces  faits,  j'ai  cherché  avant  tout  à  priver  le  gaz 
d'éclairage  de  sa  teneur  en  soufre.  Ayant  lavé  le  gaz  avec  de 
l'acétate  de  plomb,  je  le  fis  passer  à  travers  du  cuivre  chauffé 
faiblement  au  rouge,  puis  à  travers  des  tubes  en  U  remplis  de 
fragments  de  pierre  ponce  imprégnés  d'une  solution  alcoolique  de 
potasse,  d'acétate  de  plomb  et  de  nitrate  d'argent.  Puis  je  l'ai 
séché  par  du  chlorure  de  calcium  et  je  l'ai  fait  passerdans  la  lampe. 
J'ai  eu  une  réaction  d'ozone  sur  le  papier  de  protoxyde  de. thal- 
lium avec  l'air  traversant  la  flamme  au  bout  de  7  heures  à  peu  près; 
mais  la  réaction  manquait  plusieurs  fois.  Je  n'y  ai  pas  mieux  réussi 
en  employant,  au  lieu  de  papier,  du  coton  de  verre  lavé  et 
mouillé  de  2  gouttes  de  1  0/0  de  solution  de  protoxyde  de  thal- 
lium sur  une  petite  boule  de  la  grandeur  d'un  pois. 

Après  ces  résultats  incertains,  j'ai  cherché  quelles  étaient  les 
limites  de  température  entre  lesquelles  il  fallait  aspirer  les  pro- 
duits de  la  combustion  (ce  que  M.  Loew  n'a  pas  précisé),  pour 
recueillir  l'ozone,  s'il  s'en  forme,  dans  les  meilleures  conditions 
possibles  ;  car  il  est  à  supposer  que  si  l'ozone  n'arrive  pas  assez 
promptement  au-1essous  de  sa  température  de  décomposition,  la 
plus  grande  partie  se  décompose.  J'ai  vu  d'ailleurs  que  le  mieux  est 
d'abaisser  tellement  la  température  do  la  petite  flamme  que  le 
thermomètre,  placé  à  5  millimètres  en  avant  du  cône  de  la  flamme 
dans  le  courant  d'air,  ne  dépasse  pas  220°.  On  peut  d'ailleurs 
régler  cette  température  avec  la  main  aussi.  Il  faut  souiller  tant 
d'air  horizontalement  sur  la  petite  flamme  que  la  paume  approchée 
jusqu'à  la  flamme  ait  la  sensation  d'une  brise  tiède.  Pour  qu'il  ne 
se  mêle  pas  trop  d'air  aux  produits  de  la  combustion,  j'ai  employé 
pour  récipient  un  tube  de  verre  de  40  millimètres  de  diamètre  et 
de  20  centimètres  de  longueur  ;  j'ai  fait  toutes  les  jointures  à  l'éraeri. 
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Ainsi  installé  l'appareil  fonctionna  mieux.  Au  bout  de  4-5  minutes 
le  coton  de  verre  imprégné  de  protoxyde  de  thallium  commença  à 
brunir;  en  dix  ou  quinze  minutes  le  colorant  amido-azoîque  avait 
pâli  et  ia  couleur  rose  ne  reparaissait  pas  avec  la  naphtylamine, 
enfin  on  pouvait  distinguer  dans  le  flacon  laveur  l'odeur  de  l'ozone, 
bien  qu'elle  eût  été  changée  considérablement  par  l'odeur  des  pro- 
duits de  décomposition  du  gaz  d'éclairage.  Maison  sentait  mainte- 
nant l'odeur  de  l'ozone  non  seulement  dans  la  direction  du  courant 
d'air,  mais  encore  dans  le  voisinage  de  l'appareil  jusqu'à  1  mètre 
de  distance.  Le  résultat  était  moins  favorable  si  1  air  n'était  pas 
mêlé  au  gaz  d'éclairage.  La  réaction  ne  se  présenta  alors  qu'au 
bout  de  quarante  à  soixante  minutes.  On  peut  attribuer  ce  retard  à 
ce  qu'il  se  formait  dans  ce  cas  plusieurs  produits  réducteurs  qui 
diminuaient  la  quantité  de  l'ozone. 

J'ai  remarqué  que  si  Ton  a  soin  d'abaisser  convenablement  la 
température  de  la  flamme,  la  teneur  en  soufre  du  gaz  d'éclairage 
n'empêche  pas  considérablement  la  réaction  de  l'ozone.  Même  avec 
du  gaz  d'éclairage  non  privé  de  soufre  et  mêlé  préalablement  à 
l'air,  j'obtenais  une  réaction  d'ozone  au  bout  de  4-5  minutes  ;  si 
l'air  n'y  était  pas  mêlé,  au  bout  de  50-60  minutes.  Il  se  trouvait  de 
l'acide  azoteux  et  de  l'acide  sulfhydrique  dans  l'eau  de  lavage. 

III.  —  Après  ces  résultats  obtenus  avec  le  gaz  d'éclairage  je  fis 
des  expériences  avec  du  méthane,  espérant  trouver  moins  de 
produits  des  carbures  d'hydrogène  et  plus  d'ozone.  Je  ne 
réussis  pas.  En  brûlant  du  méthane  à  petite  flamme,  l'air  soufflé 
éteint  immédiatement  la  flamme  du  méthane,  la  quantité  des  pro- 
duits des  carbures  d'hydrogène  est  plus  considérable,  et  celle  de 
l'ozone  est  moindre  que  dans  les  expériences  faites  avec  du  gaz 
d'éclairage. 

IV  —  Il  restait  à  savoir  si  Ton  obtient  un  meilleur  résultai  en 
opérant  avec  de  Vhydrogène  ou  avec  de  T  oxyde  de  car  bon?  %  c'est- 
à-dire  avec  des  gaz  qui,  à  la  décroissance  de  la  température  de  là 
flamme  ne  se  décomposent  pas  comme  les  carbures  d'hydrogène 
et  ne  fournissent  pas  des  produits  qui  absorbent  l'ozone. 

J'ai  obtenu  des  produits  de  combustion  contenant  de  l'ozone  et 
sentant  plus  fort  et  agissant  plus  vile,  avec  de  l'hydrogène  pur 
et  de  l'oxyde  carbone.  Le  résultat  obtenu  avec  l'oxyde  de  carbone 
était  surtout  étonnant.  En  allumant  l'oxyde  de  carbone  séché  et 
sortant  de  la  lampe  de  Bunsen  ou  par  un  tube  de  verre  de 
10  millimètres  de  diamètre,  j'ai  réglé  la  flamme  de  manière  que 
les  produits  de  combustion  mêlés  à  l'air  ne  pussent  dépasser  k 
leur  sortie  90-120°. 
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•l'ai  pu  établir  aussi,  par  des  expériences  faites  avec  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxyde  de  carbone,  que  la  quantité  de  l'ozone  et  celle 
de  l'acide  azoteux  dépend  de  la  température.  En  examinant  la 
réaction  des  produits  de  combustion  avec  la  température  moyenne 
de  50-200*,  j'ai  vu  que,  plus  la  température  des  produits  de  com- 
bustion se  rapproche  de  200°,  plus  la  réaction  de  l'acide  azoteux 
est  vive  et  plus  est  faible  celle  de  l'ozone.  Mais  si  cette  température 
s'approche  plutôt  de  90°,  c'est  la  réaction  de  l'ozone  qui  est  la 
plus  vive  alors.  En  cas  que  la  température  de  la  flamme  6oit 
tellement  réduite  que  les  produits  de  la  combustion  ne  s'éloignent 
qu'avec  50*60°  de  la  flamme,  on  n'aura  que  de  très  faibles  traces 
d'ozone  et  d'acide  azoteux. 

Il  se  peut  que  la  quantité  relative  de  l'ozone  et  de  l'acide 
azoteux  formés  pendant  la  décroissance  de  la  température  dépende 
aussi  de  la  surface  de  la  flamme,  puisque  celte  surface  varie  suivant 
la  quantité  de  l'air  soufflé.  Cependant  à  cause  des  difficultés  de 
ces  sortes  de  recherches,  je  ne  suis  pas  encore  en  état  de  vérifier 
cette  supposition.  Il  est  encore  probable  que  la  quantité  de  l'ozone 
et  de  l'acide  nzoteux  dépend  aussi  bien  de  la  température  que  de 
la  surface  de  la  flamme.  11  est  certain  qu'en  soufflant  un  fort 
courant  d'air  sur  une  petite  flamme  d'hydrogène  et  en  trouvait 
l'endroit,  vis-à-vis  du  courant  d'air  où  les  produits  arrivent 
refroidis  sur  notre  visage,  nous  sentirons  une  forte  odeur  d'ozone. 
Mais  si  Ton  agrandit  la  flamme  ou  si  l'on  diminue  la  vitesse  du 
courant  d'air,  l'odeur  de  l'ozone  disparait  sur-le-champ. 

V.  —  Je  dois  faire  observer  que  j'ai  employé  également  de 
l'oxygène  pour  abaisser  la  température  de  la  flamme  et  que  j'ai  pu 
de  la  sorte  constater  nussi  la  formation  de  l'ozone.  Mais  comme 
j'ai  pris  l'oxygène  du  gazomètre,  sa  température  ne  pouvait  être 
abaissée  convenablement  et  les  résultats  étaient  loin  d'égaler  ceux 
que  donnait  l'air.  Je  compte  répéter  ces  expériences. 

VI.  —  D'après  la  description  de  M.  Cundall  il  m'était  impossible 
d'avoir  une  réaction  d'ozone  au  bout  de  dix  à  douze  heures  avec 
l'air  pris  à  la  partie  inférieure  de  la  flamme  du  gaz  d'éclairage 
ou  de  l'hydrogène.  La  réaction  de  l'acide  azoteux  était  d'autant  plus 
caractéristique. 

Conclusions.  —  On  change  l'oxygène  en  ozone  en  proportion 
variée  si  l'on  souffle  de  l'air  (ou  de  l'oxygène)  sur  une  flamme  de 
gaz  d'éclairage,  de  mélhane,  d'alcool  éthylique,  d'hydrogène  et 
d'oxyde  de  carbone  ;  et  ceci  en  plus  grande  proportion,  si  nous 
souillons  l'air  sur  la  flamme  de  l'oxyde  de  carbone,  et  en  général 
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si  le  thermomètre  placé  à  5  millimètres  en  avant  du  cône  de  la 
flamme  varie  entre  90*220°. 

Bien  que  l'air  de  la  partie  inférieure  de  la  flamme  rappelle  dans 
la  bouche  la  saveur  et  l'odeur  de  l'ozone,  on  ne  peut  cependant 
reconnaître  dans  cet  air,  par  des  réactions  chimiques,  que  de 
l'acide  azoteux  et  point  d'ozone.  La  supposition  que  ce  soit  l'ozone 
qui  fasse  cette  sensation  dans  ce  cas,  est  fort  peu  probable.  Par 
contre  on  peut  affirmer  avec  certitude  que,  dût-il  se  trouver  de 
l'ozone  dans  la  partie  inférieure  de  la  flamme,  le  courant  d'air 
passant  le  haut  de  la  flamme  cet  ozone  se  dissociera  totalement. 

Quoique  l'oxygène  de  l'air  soufflé  sur  la  flamme  se  change  par- 
tiellement en  ozone  dans  les  cas  mentionnés,  cela  ne  contredit  pas 
ma  thèse  :  /'/  ne  se  forme  pas  d ozone  dans  la  combustion  vive. 
Car  ce  ne  sont  pas  les  exceptions  mais  bien  l'ensemble  des  phé- 
nomènes observés  dans  les  circonstances  ordinaires,  qui  éta- 
blissent des  lois. 

En  soufflant  de  l'air  condensé  (ou  de  l'oxygène)  sur  la  petite 
flamme,  nous  n'avons  pas  affaire  à  une  combustion  vive  ordi- 
naire, mais  à  une  combustion  vive  modifiée.  De  plus ,  si  le  gaz 
d'éclairage  et  le  méthane,  pendant  la  décroissance  de  la  tempéra- 
ture, forment  comme  produits  des  carbures  d'hydrogène,  il  ne  peut 
plus  être  question  de  combustion  vive.  Le  précepte  que  j'ai  osé 
mettre  en  doute  a  été  ordinairement  fondé  sur  des  faits  déduits 
des  expériences  faites  avec  les  flammes,  doucement  ardentes,  sans 
songer  à  ce  qu'il  arrive,  si  l'on  souffle  de  l'air  sur  la  flamme. 

Le  fait  que  la  flamme  peut  changer  partiellement  l'oxygène  de 
l'air  en  ozone,  c'est-à-dire  que  la  chaleur  peut  activer  la  formation 
de  l'ozone  de  l'oxygène ,  s'accorde  avec  l'expérience  de  M.  Dewar 
qui  a  ozonisé  l'oxygène  en  le  faisant  passer  sur  une  surface  de  pla- 
tine chauffée  au  blanc.  Il  s'accorde  encore  avec  les  expériences  de 
MM.  Elster  et  Geitel  (1).  Je  ne  connais  pas  l'appareil  de  M.  Dewar, 
et  je  ne  puis  répéter  ses  expériences,  mais  j'ai  répété  celles  de 
MM.  Elster  et  Geitel ,  sans  avoir  observé  la  formation  de  l'ozone* 

Enfin,  toutes  ces  recherches  que  j'ai  faites  dernièrement  n'ont 
fait  que  rendre  plus  forte  ma  conviction  que  la  combustion  vive  ne 
peut  être  la  source  de  l'ozone  supposé  dans  l'air;  elle  ne  peut 
l'être  :  1°  parce  que  nos  appareils  chauffeurs  ne  sont  pas  installés 
de  manière  à  ce  que  l'air  mêlé  aux  produits  de  combustion  puisse 
s'éloigner  de  la  flamme  immédiatement  après  la  réduction  de  sa 
température  à  celle  de  la  décomposition  de  l'ozone;  en  fût-il  ains», 

(t)'  ReGWHMftrr,  Abo*J.  der  pbysik  and  C hernie,  1880,  a»  8,  p.  3*fc     * 
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les  produits  réducteurs  du  combustible  le  détruiraient  en  peu  de 
temps;  2°  car,  si  la  combustion  s'opérait  aussi  au  grand  air,  il  y 
faudrait  un  véritable  ouragan  pour  abaisser  la  température  de  cette 
flamme  à  grande  surface,  sans  quoi  la  condition  mentionnée  ne  se- 
rait pas  remplie. 

N*  430.  — Détermlaatlon  do  «outre  bob  combiné  avee  l'hydrogène 
êmmm  le  gas  d'éclairage  t  par  M.  Loals  ILOSVAY  de  N.  ILOSVA, 

professeur  de  chimie  générale  à  l'École  polytechnique  de  Budapest. 

Le  hasard  m'a  conduit  à  reconnaître  la  présence  du  soufre  non 
combiné  avec  l'hydrogène  dans  le  gaz  d'éclairage.  Une  fois,  en 
abaissant  la  température  delà  petite  flamme  de  la  lampe  de  Bunsen 
par  un  courant  d'air,  et  en  y  employant  le  papier  de  protoxyde 
de  thallium  pour  reconnaître  la  formation  de  l'ozone,  la  flamme  s'est 
refoulée,  et  le  papier  s'est  tout  à  fait  noirci  au  bout  de  quatre  à 
cinq  minutes.  J'ai  observé  le  môme  changement  de  couleur  en 
faisant  traverser  les  produits  de  combustion  incomplète  par  la 
solution  de  protoxyde  de  thallium.  Comme  la  coloration  de  ce  pa- 
pier fut  beaucoup  plus  foncée  que  ne  peut  le  produire  l'ozone,  j'étais 
tenté  d'attribuer  cette  action  h  l'acétylène  ou  à  quelque  autre  car- 
bure d'hydrogène  non  saturé,  ou  enfin  à  du  noir  de  fumée,  puisque 
l'acide  sulfhydrique  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage  de  Budapest 
est  si  minime  qu'il  ne  brunit  le  papier  do  protoxyde  de  thallium, 
pas  même  au  bout  de  6  à  8  heures.  Des  expériences  faites  avec  de 
l'acétylène  et  de  l'éthylène,  puis  le  fait  que  la  combinaison  noire  for- 
mée a  été  complètement  dissoute  par  des  acides,  m'ont  fait  aban- 
donner cette  supposition. 

Puisque  la  couleur  du  papier  de  protoxyde  de  thallium  ressem- 
blait au  noir  grisâtre  et  brillant  du  sulfure  de  plomb,  je  pouvais 
supposer  que  cette  action  provenait  de  l'hydrogène  sulfuré  formé 
pendant  la  combustion  incomplète.  Or,  puisque  avec  les  produits  de 
la  flamme  refoulée  il  se  forme  beaucoup  de  carbure  d'hydrogène 
condensables,  j'ai  filtré  ces  produits  à  travers  de  la  ouate  et  lavé  avec 
un  peu  d'eau;  je  les  fis  traverser  tour  à  tour  par  le  papier  impré- 
gné d'acétate  de  plomb ,  de  sulfate  de  cadmium  et  de  trichlorure 
d'antimoine.  Il  résulta  de  ces  réactions  que  la  coloration  noire  du 
papier  de  protoxyde  de  thallium  ne  peut  provenir  que  de  l'hydro- 
gène sulfuré. 

La  formation  rie  l'hydrogène  sulfuré  provient  dans  ce  cas  du  fait» 
que  le  soufre  uni  au  carbone  et  à  l'hydrogène  se  décompose  dans 
une  combustion  incomplète  et  se  combine  à  l'instant  avec  i'hydro- 
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gène  naissant,  par  suite  de  la  décomposition  de6  carbures  d'hydro- 
gène ou  avec  l'hydrogène  libre  du  gaz  d'éclairage. 

Dans  une  minute  on  peut  établir,  à  l'aide  de  la  flamme  refoulante 
avec  le  papier  imprégné  d'acétate  de  plomb,  s'il  se  trouve  du  soufre 
non  combiné  avec  l'hydrogène  dans  le  gaz  d'éclairage  ;  mais  on  a 
besoin  d'une  durée  de  temps  beaucoup  plus  longue  pour  démontrer 
la  présence  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  le  gaz  d'éclairage. 

J'ai  déterminé  la  température  à  laquelle  l'hydrogène  sulfuré  se 
forme  par  suite  de  la  décomposition  des  parties  composantes  du 
gaz  d'éclairage.  A  cet  effet  je  fis  traverser  au  gaz  d'éclairage 
u  n  tube  de  verre  tour  à  tour  vide  et  rempli  d'asbeste,  puis  j'ai 
chauffé  ce  tube  dans  le  fourneau  de  Carius.  La  formation  de  l'hy-* 
drogène  sulfuré  a  eu  lieu  entre  855-360°.  La  réaction  est  prompte, 
si  l'on  chauffe  au  rouge  sombre  le  tube  de  verre  rempli  d'asbeste 
pendant  que  le  gaz  le  traverse.  On  évite  l'action  troublante  du 
carbure  d'hydrogène  qui  se  condense,  si  l'on  lave  le  gaz  avec  un 
peu  d'eau  et  si  on  le  filtre  sur  de  l'ouate  avant  qu'il  traverse  le 
tube  de  verre  qui  contient  le  papier  imprégné  de  réactif.  Pendant 
l'expérience  on  allume  le  gaz  d'éclairage  en  le  faisant  passer  dans 
une  lampe  pour  qu'il  ne  se  répande  pas  dans  l'air. 


N*  131.  —  S«r  les  phésols  Mlfoeonjogaés  dérivés  da  csjaphre 
ordlMlre  on  oastphosnirophénoU)  par  M.  P.  CAZENBUVB. 

Dans  une  note  préliminaire  (1)  nous  avons  signalé  la  formation 
aux  dépens  du  camphre  de  dérivés  sulfonés  à  fonction  phénolique, 
produits  plus  spécialement  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique con- 
centré sur  le  camphre  monochloré.  Nous  avons  donné  le  mode 
général  de  préparation,  la  méthode  de  séparation  qui  nous  a  per- 
mis de  distinguer  plusieurs  congénères,  enfin  les  propriétés  chi- 
miques fondamentales  de  ces  corps  qui  ne  laissent  aucun  doute 
sur  leur  fonction. 

Dans  le  travail  présent  nous  reproduisons  nos  analyses  et  les  pro- 
priétés détaillées  de  ces  corps. 

A.  Améthyle  camphophénolsulfone.  —  On  traite  le  camphre 
monochloré  normal  par  6  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  466°  i 
la  température  de  55°  pendant  trente  heures  ;  un  courant  d'air  sec 
enlève  les  acides  sulfureux  et  chlorhydrique  formés  pendant  l'opé- 
ration. Le  liquide  sulAirique,  d'une  teinte  jaune  rouge,  est  versé, 
peu  à  peu,  dans  4  fois  son  poids  d'eau.  Une  masse  résineuse  verte, 
-adhérente  aux  parois,  6e  précipite.  Le  liquide,  qui  surnage  clair, 

{i)  Voit  Buli.  Soc.  chim.t  L  S,. p.  679;  mai  1890. 
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à  peine  jaunâtre,  est  saturé  à  chaud  par  du  carbonate  de  baryte. 
H  se  fait  du  sulfate  de  baryte,  en  même  temps  qu'il  reste  en  dis- 
solution un  sulfoconjugué  neutre.  On  évapore  à  500  centimètres 
cubes  au  bain-marie,  on  ajoute  un  peu  de  noir  lavé,  on  filtre,  on 
concentre  encore  et  Ton  met  au  froid  à  cristalliser. 

On  essore  les  cristaux,  qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises 
dans  l'alcool  à  00*,  pour  les  isoler  d'un  corps  B  que  nous  étu- 
dierons. 

Ce  corps  A  6e  présente  sous  forme  de  magnifiques  écaillée  in- 
colores, grasses  au  toucher,  rappelant  la  cholestérine,  soluble  dans 
Palcool  surtout  bouillant,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
la  benzine,  l'éther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 

Ce  corps  ne  fond  pas.  Il  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire.  Il  est  neu- 
tre au  tournesol  et  à  l'orangé  III:  il  ne  décompose  pas  les  carbo- 
nates. 

L'analyse  a  donné  : 

I.  Matière 0,1703 

CO* 0,2819 

H*0 0,097 

II.  Matière 0,3606 

CO* 0,6028 

H*0 0,1907 

III.  Matière 0,1907 

CO* 0,3189 

H*0 0,t05J 

IV.  Matière 0,441 

SO*Ba 0,445 

V.  Matière 0,50 

SOBa 0,482 

Soit,  en  centièmes  : 

Pour  formate 
I.  II.  III.  IV.  V.     CfH"(SO«XOU)*0. 

C 45.14      45.58      45.60  ».  >  -i6.15 

H 6.32        5.87        6.13  »  »  5.98 

S »  »  »  13.85      18.24        18.67 

L'analyse  élémentaire  ne  laisse  aucun  doute  sur  la  composition 
de  ce  corps  en  C9.  Elle  ne  peut  s'expliquer  que  par  le  départ  du 
méthyle  dans  la  molécule  du  camphre  sous  l'influence  de  l'scide 
sulfurique.  Précisément  on  constate  constamment  la  produc- 
tion de  chlorure  de  méthyle  CH*CI  dans  l'attaque  du  camphre 
monochloré  par  l'acide  sulfurique.  En  faisant  passer  le  gaz  dégagé 
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i  travers  une  solution  de  potasse  pour  retenir  l'acide  chlorhydri- 
que  produit  simultanément,  en  le  recueillant  sur  le  mercure,  on  le 
retrouve  avec  tous  ses  caractères. 

En  raison  de  sa  neutralité  et  de  sa  composition,  nous  appelons 
ce  corps  A  :  améthylcamphophénolsulfone.  Il  présente  d'ailleurs  la 
fonction  phénolique,  comme  nous  allons  le  voir.  La  formule 
C9Hi,(SO,)(OH)tO  que  nous  présentons  n'est  que  provisoire  ;  nous 
pensons  qu'elle  doit  être  doublée,  par  des  raisons  que  nous  expo* 
serons  bientôt. 

Ce  corps  colore  en  bleu  le  perchlorure  de  fer;  les  acides  et  sur- 
tout les  alcalis  détruisent  la  coloration.  Il  ne  donne  rien  avec  les 
protosels.  Il  dégage  7ctJ  environ  avec  1  molécule  de  potasse 
d'après  l'évaluation  obligeamment  faite  par  M.  Léo  Vignon.  Il  ne 
donne  pas  de  dégagement  de  chaleur  avec  une  deuxième  mole* 
cule,  bien  qu'il  renferme  un  second  OH  alcoolique  ou  phénolique, 
comme  nous  le  démontrerons. 

Il  donne  avec  l'eau  de  ^baryte  un  précipité  qui  correspond  à  la 
formule 

CPH«(SO*)(  £>Ba  )o. 

L'analyse  donne  en  effet  : 

Matière 0,4851 

SO*Ba 0,8078 

Ba 0,1810 

Soit  0/0 87 .M 

La  formule  précédente  exige 87.12 

U  ne  précipite  pas  l'eau  .de  chaux,  ni  les  sels  de  mercure,  de 
zinc  ou  de  cuivre,  ni  l'eau  amidonnée,  les  solutions  (de  gélatine, 
d'albumine  ou  d'émétique.  Il  précipito  les  sels  de  plomb  et  beau- 
coup d'alcaloïdes  :  la  quinine,  la  cinchoniue,  l'aconitine,  la  strych- 
nine, la  brucine.  Il  ne  précipite  pas  la  morphine  et  la  caféine. 

Il  réduit  le  chlorure  d'or,  a  l'ébullition,  en  donnant  un  dépôt 
d'or  adhérent  au  ballon.  Il  réduit  lentement  à  l'ébullition  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  mais  il  ne  réduit  pas  le  chlorure  de  platine* 

Chauffé  à  250°,  avec  une  solution  de  potasse  concentrée  en  tube 
scellé  pendant  plusieurs  heures,  il  ne  cède  pas  son  soufre  ;  il  ne 
le  perd  qu'à  800°  avec  la  potasse  fondante  et  donne  un  corps  phé- 
nolique colorant  en  rouge  violacé  le  perchlorure  de  fer. 

L'anhydride  acétique  à  l'ébullition  donne  au  bout  d'une  demi- 
heure  un  dérivé  monacétylé.  On  chasse  l'excès  d'anhydride  par  la 
chaleur  ;  on  fait  cristalliser  le  résidu,  trois  fois,  dans  l'alcool  à  70*. 
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On  obtient  de*  cristaux  brillants  en  larges  lamelles,  qui  ne  fondant 
pas  et  n'ont  aucune  notion  sur  la  lumière  polarisée.  Ces  cristaux 
perdent,  soit  à  100°,  soit  dans  le  vide,  deux  molécules  d'eau  de 


Une  dessiccation  dans  le  vide  a  donné  : 

Matière 0,7681      - 

WO 0t0905 

Une  dessiccation  à  100*  s  donné 

Matière. 0,8588 

Soit  0/0 18.04 

La  formule  G^Ht^SO^OHKOC^H^O^H^O  exige  18,24  0/0. 
Après  dessiccation,  l'analyse  a  donné  : 

Matière 0,*688 

CO» 0,4588 

H*0 0,1889 

Soit  en  centièmes  : 

TMoriê. 

C 47.5*  47.8« 

H 5.65  5.79 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  ne  fond 
pas  sans  décomposition.  Il  ne  colore  plus  le  perchlorure  de  fer  ;  il 
ne  précipite  pas  l'eau  de  baryte.  Il  est  facilement  saponifié  par  les 
alcalis. 

En  Taisant  bouillir  pendant  une  heure  l'améthylcamphophénol- 
sulfone  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  en  présence  d'un  peu 
d'acétate  de  soude  fondu,  on  obtient  un  éther  diacétique  présentant 
les  mêmes  propriétés  générales  que  le  monoéther  et  correspon- 
dant à  la  formule 

mi«(so*)(oc2H*o)2o. 

•  La  phénylhydrazine  en  excès  réagit  à  la  longue  à  la  chaleur  du 
bain-mario  et  donne  un  composé  liquide  difficile  à  purifier,  preuve 
que  le  GO  acétonique  du  camphre  a  persisté  dans  la  molécule  de 
ce  dérivé  sulfoné. 

'  L'acide  nitrique  fumant  et  l'acide  nitrique  ordinaire  ont  une  ac- 
tion très  remarquable  sur  ce  sulfoconjugué.  Nous  poursuivons  en 
ce  moment  cette  étude. 

'  •  B.  Acide  améthylcamphophénohulfurique.  —  Ce  corps  se  forme 
toujours  simultanément  avec  le  corps  neutre  A.  Il  semble  appa- 
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raitre  de  préférence  si  on  chauffe  une  partie  de  camphre  mono* 
chloré  avec  cinq  parties  d'acide  sulfurique  pendant  trente  heures 
vers  65°.  Comme  pour  la  préparation  de  son  congénère  on  préci- 
pite par  l'eau,  on  concentre  à  cristallisation  après  saturation  à 
chaud  par  le  carbonate  de  baryte.  On  fait  cristalliser  le  corps  A 
dans  l'alcool  à  70*  qui  retient  le  corps  B  à  l'état  de  sel  barytique. 
L'alcool  évaporé,  on  fait  cristalliser  dans  l'eau  à  plusieurs  reprises. 
On  obtient  un  sel  barytique  qui  rappelle  le  corps  neutre  comme 
aspect,  c'est-à-dire  se  présente  sous  forme  de  lamelles  brillantes 
et  nacrées,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  En  traitant  la  solution 
de  ce  sel  barytique  par  l'acide  sulfurique,  puis  évaporant  dans  le 
vide  après  flltration,  on  obtient  l'acide  libre  sous  forme  d'un  li- 
quide sirupeux  que  nous  ne  sommes  pas  parvenu  à  faire  cristal- 
liser. 

Ce  liquide  incolore  ne  distille  pas  sans  décomposition  sous  la 
pression  ordinaire.  Il  a  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  solutions 
tanniques.  Il  a  une  saveur  acide  amère  et  astringente.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Les  solutions  n'ont  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

lie  sel  barytique  obtenu  dans  la  préparation  initiale,  soumis  à 
l'analyse  élémentaire,  a  donné  : 

Matière 0,5934 

Sulfate  de  baryte 0,437 

Soit  S  0/0 10.11 

Ce  dosage  s'effectue  facilement  en  faisant  bouillir  un  quart 
d'heure  le  sel  barytique  avec  dix  à  quinze  fois  son  poids  d'acide 
azotique  fumant.  Avec  addition  d'eau  et  de  chlorure  de  baryum  on 
achève  le  dosage  comme  à  l'ordinaire.  Le  chlorure  de  baryum 
donnait  un  précipité,  ce  qui  indiquait  la  présence  dans  la  molécule 
de  deux  atomes  de  soufre  pour  un  de  baryum . 

Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  ont  donné  : 

Matière 0,4838 

CO* 0, 6277 

H20 0,2087 

Soit  en  centièmes: 

Pour  formule 

C »  35.89  85.82 

H »  4.67  4.81 

S 10.11  -  10.61 

Ce  corps  B,  que  nous  avons  cru  d'abord  en  C10  correspond  à  la 
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formule  CW^SO^OHXOHK)  ou  à  cette  formule  doublée  et  que 
nous  discuterons  dans  une  prochaine  note.  Toujours  est-il,  c'est 
que  ce  corps  qui  est  franchement  acide,  qui  décompose  les  car- 
bonates, renferme  un  80*. OH.  Il  renferme  également  un  OH  phé- 
nolique,  que  nous  allons  prouver. 

'  8oit  l'acide,  soit  le  sel  barytique  colore  magnifiquement  en  blés 
le  perchlorure  de  fer.  Les  acides  el  surtout  les  alcalis  détruisent 
la  coloration.  Les  protosels  de  fer  sont  sans  action. 

La  quinine  et  la  cinohonine  sont  précipitées  de  leurs  solutions 
salines,  ainsi  que  la  brucine  et  la  strychnine.  La  morphine  n'est 
pas  précipitée.  Cet  acide  sulfoné  réduit  à  l'ébullition  le  chlorure 
d'or,  le  chlorure  de  platine  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  ce 
dernier  plus  lentement.  Il  précipite  la  gélatine  comme  le  tannin, 
mais  ne  précipite  pas  l'eau  amidonnée. 

L'eau  de  chaux  ne  donne  pas  de  précipité,  mais  l'eau  de  boyte 
donne  un  précipité  que  nous  avons  analysé  et  qui  correspond  i  la 
formule 

c*h«v  so'.o^151  a  o>Ba/o» 

en  admettant  la  formule  simple  G»H*»(SO*OH)(OH)0. 
Nous  avons  obtenu  : 

Matière 0,5953 

SOBa 0,3787 

Soit  Ba  0/0 87.42 

La  théorie  exige  37,12  0/0. 

Ce  sel  bibarytique  s'explique  par  la  présence  des  OH  phéno- 
liques.  En  traitant  le  sel  monobarytique  par  l'anhydride  acétique, 
on  obtient  l'éther  acétique  par  éthérifleation  des  groupements 
phénoliques.  On  fait  bouillir  un  quart  d'heure  le  sel  barytique  avec 
l'anhydride  acétique  en  excès.  On  évapore  au  bain-marie  à  siccité. 
On  reprend  par  l'alcool,  qui  laisse  un  dépôt  insoluble.  L'alcool 
évaporé  donne  des  cristaux  qu'on  lave  à  l'éther  et  qu'on  fait  re- 
cristalliser dans  l'alcool  à  70°. 

Le  corps  analysé  a  donné  : 

Matière 0,4393 

SO*Ba 0,2947 

Soit  S 0 ,  04047 

Soit  0/0 9.21 

t     /  ^   i*  CWVSO^O^- YOC*H*0)0      .      0  OJ 
La  formule  C»Ht<SO«.0>Ba/(OCWO)0  ex,*e  9'81- 

Ce  composé  ne  colore  plus  en  bleu  le  perchlorure  de  fer,  comme 
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le  sel  barytique  primitif.  La  potasse  le  saponifie  facilement  à  la 
chaleur  du  bain -marie  et  redonne  le  corps  primitif. 

Le  caractère  phénolique  du  composé  nous  parait  démontré. 

C.  Acide  camphophénoltrisulfurique.  —  En  même  temps  que  les 
deux  sulfonés  précédemment  décrits,  apparaît  un  troisième  dérivé 
d'une  façon  constante.  La  quantité  formée  parait  augmentée,  si 
la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  camphre  monochloré  a  lieu 
vers  70°  avec  un  vif  courant  d'air  sec  dans  le  liquide.  Toutefois, 
nous  n'avons  pu  obtenir  plus  de  5  0/0  du  camphre  monochloré 
attaqué. 

Nous  avons  dit  précédemment  que  le  liquide  de  préparation  tenant 
en  solution  le  corps  A  améthylcamphophénolsulfone  et  le  corps  B, 
l'acide  améthylcamphophénolsulfurique  à  l'état  de  sel  barytique, 
après  saturation  par  le  carbonate  de  baryte,  était  concentré  au  bain- 
marie  jusqu'à  cristallisation.  En  reprenant  par  l'alcool  à  70°  bouil- 
lant la  masse  cristalline,  on  dissout  les  corps  A  et  B  et  on  obtient 
complètement  insoluble  le  corps  G  également  à  l'état  de  sel  bary- 
tique. On  fait  cristalliser  ce  sel  dans  l'eau  bouillante  à  plusieurs 
reprises.  Décomposé  par  l'acide  sulfurique,  il  donne  son  acide 
libre  sous  forme  d'un  liquide  sirupeux  incrislallisable  présentant  la 
plupart  des  propriétés  du  corps  B.  Il  s'en  distingue  toutefois  par 
deux  caractères  importants  :  1°  il  colore  en  beau  violet  et  non  en 
bleu  le  perchlorure  de  fer  ;  2°  son  sel  barytique  ne  donne  pas  de 
précipité  avec  l'eau  de  baryte.  Enfin  l'analyse  élémentaire  révèle 
3  atomes  de  soufre  dans  la  molécule. 

Nous  avons  obtenu  dans  l'analyse  du  sel  barytique  : 

I.  Matière 0,408 

SO*Ba  0,866 

Soit  S 0,0502 

II.  Matière 0,50 

SO*Ba 0,4678 

Soit  S 0,06424 

III.  Matière 0,3092 

SO*Ba 0,1942 

Soit  Ba  0/0 36.92 

IV.  Matière 0,6559 

GO2 0,3862 

H20 0,1450 

V.  Matière 0,4370 

CO* 0,2583 

H*0 0,1002 
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Soit,  en  centièmes  : 

Pour  formule 

i.         il  m.        nr.        v.    ci»H«*^;g>Bt)(sa,g>Bt)(OH)*o. 

G 16.05  16.lt         »           »           »  16.08 

H 2.45  2.546        •           •           »  1. 14 

8 •  12.55  12.84   •  12.86 

Ba »  »      •     .  86.92  36.72 

Une  formule  en  G10HU  est  encore  admissible  :  l'hydrogène 
serait  2.40  0/0  et  se  rapprocherait  davantage  de  l'expérience. 

Jusqu'à  présent  nous  n'avons  pas  déterminé  le  nombre  des  OH 
phénoliques,  vu  la  petite  quantité  de  corps  dont  nous  avons  dis- 
posé. Les  quatre  OH  figurés  dans  la  formule  sont  donc  absolument 
hypothétiques,  et  nous  ne  savons  pas  non  plus  si  cette  formule 
doit  ou  non  être  doublée,  comme  pour  les  corps  À  et  B. 

D.  Acide  camphophénolsulfùrique.  —  Les  eaux-mères  des  trois 
corps  décrits  précédemment,  isolées  de  toutes  traces  de  cristaux, 
après  plusieurs  reprises  par  l'alcool  et  évaporation  spontanée, 
renferment  un  sel  barytique  absolument  incristallisable.  Le  sel 
bary tique,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  donne  un  acide  siru- 
peux également  incristallisable.  Le  sél  barytique,  comme  son 
acide,  colore  fortement  en  bleu  le  perchlorure  de  fer.  L'acide  est 
attaqué  violemment  par  l'anhydride  acétique.  Sans  aucun  doute, 
ce  corps,  qui  est  sulfoconjugué  comme  ses  congénères,  renferme 
des  OH  phénoliques.  Il  renferme  peut-être  des  CO  acétoniques  ou 
quinoniques. 

Ce  corps  D  augmente  d'autant  plus  de  proportion  que  la  chauffe 
du  camphre  monochloré  avec  l'acide  sulfurique  a  été  prolongée. 
Cinquante  heures  de  chauffe  à  80°  de  température  en  donnent 
une  forte  proportion,  en  même  temps  que  la  production  des 
corps  A,  B  et  C  diminue.  Il  se  dégage  beaucoup  d'acide  sulfureux 
en  même  temps  que  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de 
mélhyle. 

En  rapprochant  cette  attaque  du  camphre  monochloré  par  l'acide 
sulfurique  de  l'attaque  des  benzines  chlorées,  sujet  étudié  par 
Istrati,  il  doit  se  former  par  réduction  de  l'acide  sulfurique  des 
groupes  quinoniques 

Nous  avons  soumis  à  l'analyse  élémentaire  le  sel  barytique  de 
ce  corps  D  que  nous  avons  isolé  de  son  sirop,  étendu  d'un  peu 
d'eau,  puis  précipité  avec  de  l'alcool  absolu.  Notre  précipité  ren- 
fermait un  peu  de  chlorure  de  baryum,  tenant  à  la  suite  même  des 
traitements.  Nous  en  avons  naturellement  tenu  compte. 
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Voici  les  chiffres  obtenus  : 

I.  Matière 0,236 

CO* 0,234 

H*0 0,095 

II.  Matière 0,63 

SOBa 0,194 

Ba 0,114 

III.  Matière 0,469 

SOBa 0,329 

S 0,0452 

Soit,  en  centièmes  : 

Pour  formule 

C 26.95           »  -  26.76 

H 4.66           »  »  4.00 

S »               »  9.61  9.91 

Ba 16.80  »  16.97 


^  rcwvso*  o      \on* 

Cette  formule  I  c»H16vSOt#Cp>®aJo'7J  SOa,  d'un  caractère  pro- 
visoire, peut  comporter  une  proportion  plus  forte  d'hydrogène,  ce 
qui  se  rapprochera  davantage  de  l'expérience. 

E.  Acide  camphophénolsulfurique.  —  Cet  acide  E,  parfaitement 
distinct  des  précédents,  s'obtient  en  chauffant,  au  bain-marie, 
une  demi-heure  seulement,  le  camphre  monochloré  avec  6  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique.  On  accomplit  la  suite  des  opérations 
comme  précédemment  :  on  étend  d'eau,  on  laisse  déposer,  on 
sature  à  chaud  par  le  carbonate  de  baryte  et  on  évapore.  Le 
liquide  sirupeux,  qui  renferme  une  forte  proportion  du  corps  D, 
donne  à  la  longue  des  cristaux  qu'on  reprend  à  plusieurs  re- 
prises   par  l'alcool  à  85°  bouillant. 

Ce  corps  est  un  sel  barytique  qui  bleuit  fortement  avec  le  per- 
çhlorure  de  fer.  Ce  sel  ne  piécipite  pas  l'eau  de  baryte. 

Enfin  l'analyse  élémentaire  révèle  un  corps  en  C10. 

I.  Matière 0,2833 

CO* 0,3909 

H*0 0,1342 

H.  Matière 0,570 

SOBa 0, 446 

S 0,06114 
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Soit,  en  centièmes  : 

Pour  formule 

,  „        C"H»*/SO*.a.Ba\{OH)0 

'•  "■       C'W'VSU^O^VtOHjO- 

C 37.62  »  38.03 

H 5.26  •  4.75 

S »  10.72  10.15 

Le  même  corps  en  C9  exigerait  35,82  de  carbone  et  4,31  d'H, 
ce  qui  n'est  pas  admissible. 

Ce  corps  se  forme  en  très  petite  proportion.  Nous  n'avons  pu 
approfondir  davantage  ses  propriétés. 

En  variant  les  conditions  de  cette  action  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  camphre  monochloré,  il  est  probable  qu'on  pourrait  engen- 
drer peut-être  d'autres  composés.  La  formation  de  phénols  sulfo- 
conjugués  est,  dans  tous  les  cas,  la  caractéristique  de  cette  action 
singulière. 

Nos  recherches  portent  en  ce  moment  sur  les  corps  A  et  B,  plus 
faciles  à  purifier.  L'acide  nitrique  fumant  ou  ordinaire  nous  a 
donné  en  particulier  des  dérivés  très  importants  qui  nous  per- 
mettront, croyons-nous,  d'élucider  la  constitution  de  ces  corps. 
Par  la  méthode  cryoscopique,  nous  espérons  également  fixer  leur 
poids  moléculaire. 

IV  132.     —   Sur    quelques    combinaisons    du   camphre 
avec  le*  phénols  et  leurs  dérivés;  par  M.  E. 


Divers  chimistes  ont  examiné  l'action  du  camphre  sur  les 
phénols  (1).  Pour  M.  Buflalini,  qui  n'a  opéré  que  sur  le  phénol 
ordinaire,  il  se  formerait  une  combinaison  qu'il  n'a  pas  isolée 
cependant;  pour  les  autres,  il  s'agirait  de  mélanges  ou  de  disso- 
lutions. Il  résulte  de  mes  recherches  que  le  camphre  produit  avec 
les  phénols  de  véritables  combinaisons  que  leur  grande  instabilité, 
leur  facile  dédoublement  par  la  chaleur,  par  les  dissolvants  ou 
par  les  alcalis,  ont  fait  prendre  pour  de  simples  mélanges. 

J'ai  réussi,  en  effet,  à  isoler  quelques-unes  de  ces  combinaisons 
à  l'état  cristallisé,  ce  qui  tranche  la  question  en  ce  qui  les  con- 
cerne. Beaucoup  d'autres,  il  est  vrai,  sont  liquides  et  ne  présen- 
tent pas  de  propriété  susceptible  d'affirmer  aussi  nettement  leur 
nature  de  composés  définis;  celle-ci  me  paraît,  néanmoins,  res- 
sortir de  faits  nombreux  que  je  résume  ici  brièvement  :    1°  le 

(1)  Hn-FALiNi,  Fenal  canforato  (Gaz.  mêd.  Uni.  Lonih.,  1873).  —  Deses- 
(juixlls,  Arrh.  <fr  pharm.,  septembre  1886. —  Paskrim  et  Ohermayer,  Phar- 
maccutischo  Post,  novembre  1888. 
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camphre  et  les  phénols  s'unissent  dans  des  rapports  simples  pour 
former  les  corps  liquides  en  question,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  en 
cas  de  dissolution  ;  2°  ces  liquides,  lorsqu'ils  sont  solidifiés  par  le 
froid,  donnent  des  cristallisations  dont  les  portions  formées  suc- 
cessivement présentent  toutes  la  même  composition,  les  compo- 
sants s'y  trouvant  en  quantités  proportionnelles  à  leurs  poids 
moléculaires;  3°  l'introduction  des  phénols  dans  les  solutions 
alcooliques  de  camphre  diminue  de  près  de  moitié  le  pouvoir 
rotatoire  de  ce  dernier.  (De  +40°,6,  à  la  dilution  d'un  demi-équi- 
valent par  litre,  celui-ci  tombe  à  -f-  22°,4,  après  addition  d'x-naph- 
tol)  ;  4°  les  dédoublements  si  faciles  qui  ont  fait  hésiter  sur  la 
nature  de  ces  liquides  s'observent  également  pour  les  combinai- 
sons cristallisées  analogues. 

On  prépare  ces  composés  en  fondant  dans  des  ballons  bouchés 
les  quantités  théoriques  des  deux  corps  à  combiner.  Pour  l'analyse 
des  produits,  j'ai  dû  recourir  à  la  méthode  polarimétrique.  Pour 
arriver  à  des  résultats  exacts,  il  est  nécessaire  de  déterminer 
d'abord  le  pouvoir  rotatoire  du  camphre,  eu  solution  alcoolique, 
en  présence  des  phénols  employés  en  quantités  proportionnelles  à 
celles  que  l'on  suppose  exister  dans  les  combinaisons  à  examiner. 
Ce  sont  ces  pouvoirs  rotatoires,  variables  avec  chaque  phénol,  qui 
ont  servi  de  base  aux  calculs.  Si  on  prend,  en  effet,  pour  chaque 
dosage,  une  quantité  de  combinaison  suffisante  pour  que  le  liquide 
alcoolique  observé  renferme  une  quantité  de  camphre  voisine  de 
celle  qui  existait  dans  la  solution  ayant  servi  à  déterminer  le 
pouvoir  rotatoire,  on  obtient  des  résultats  très  satisfaisants.  C'est 
ce  que  j'ai  pu  contater  en  dosant  le  camphre  dans  des  mélanges 
de  composition  connue.  Voici,  par  exemple,  les  résultats  obtenus 
avec  le  p-naphtol  : 


Camphre 

i  s  tant  dans  les  mélange*. 

Camphre  do^c. 

62.00% 

61.50  °/0 

63.76 

64.09 

64.70 

64.04 

67.00 

67.20 

J'ai  préparé  les  combinaisons  suivantes  : 

Le  phénol  monocamphré  C!tH60*.C*0Hi6Oâ  est  un  liquide  inco- 
lore, ne  cristallisant  que  vers  —  23°  dans  le  chlorure  de  méthyle 
bouillant.  Densité  à  0°  =  1,0205.  Pouvoir  rotatoire  aD  =  20°.  Une 
faible  quantité  d'eau  le  décompose  partiellement,  celle-ci  s'empare 
d'une  partie  du  phénol,  tandis  que  le  camphre  mis  en  liberté  reste 
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en  solution  dans  lt  combinaison  camphrée  non  décomposée.  Le 
liquide  devenu  plus  léger  que  l'eau  se  rassemble  à  la  surface*  Un 
grand  excès  d'eau  en  sépare  du  camphre  en  cristaux.  Par  cristal- 
lisation fractionnée,  on  sépare  des  produits  contenant  6i.  61, 
61.64,  60.97,  60.56  0/0  de  camphre,  la  théorie  exige  61.78. 

Le  phénol  hémicamphré  tC"H*0*  C«H"0*  est  liquida  et  inco- 
lore, il  ne  se  solidifie  pas  à  —  50*.  Sa  densité  à  0*  est  1,040. 
Pouvoir  rotatoire  :  «^ =+ 10°, 5.  Il  se  combine  à  un  équivalent  de 
camphre  pour  donner  le  phénol  monocamphré  ;  mais  si  on  lui 
ajoute  l'équivalent  de  phénol,  celui-ci  ne  fait  que  s'y  dissoudre, 
et  le  liquide,  refroidi  à  —  25°,  se  sépare  nettement  en  phénol 
liémicamphré  et  phénol.  Dans  une  expérience,  j'ai  obtenu  des 
fractions  contenant  42.95  (liquide  non  solidiflable),  40.68  (solidi- 
flable  vers  —  25°),  28.85  (solidiflable  à  0*)  0/0  de  camphre.  Le 
phénol  hémicamphré  contient  44.7  0/0  de  camphre.  Ces  faits  nous 
prouvent,  en  outre,  l'existence  du  phénol  hémicamphré  comme 
combinaison  définie. 

La  ré8orcine  monocamphrée  GflHH)4.GMHt60*  cristallise  en 
larges  tables  rectangulaires.  Elle  est  hygroscopique  ;  une  petite 
quantité  d'eau  la  change  en  un  liquide  sirupeux  incolore  ;  un  grand 
excès  la  décompose  avec  précipitation  de  camphre.  Elle  fond  vert 
+ 29%  mais  peut  rester  longtemps  surfondue  à  + 15°.  Son  pouvoir 
rotatoire  dans  l'alcool  à  95°  et  à  la  dilution  d'un  demi- équivalent 
par  litre  est  a0  =  -|-22o,5.  Cristallisée  par  fusion,  elle  a  fourni  des 
fractions  contenant  57.37,  57.17,  57.47,  56.58,  56.88  0/0  de  cam- 
phre; théorie  :  58.01. 

La  résovcine  bicamphrée  C^H^O^C^H^O*  est  un  liquide  siru- 
peux incolore,  donnant  vers  0°  de  gros  cristaux  hexagonaux. 
Densité  à  +15°=  1,0868.  Pouvoir  rotatoire  :  a0  =  25°,9.  L'eau 
agit  sur  elle  comme  sur  la  résorcine  monocamphrée  ;  cristallisée 
par  congélation,  elle  a  fourni  des  fractions  contenant  73.8,  74.1, 
74.2,  74,  73.8  0/0  de  camphre;  théorie  :  78.4. 

UiL-naphtol  camphré  C^HsC^-d^H^O1  est  liquide,  sirupeux, 
légèrement  coloré,  non  solidiflable  à  16°.  Il  n'est  pas  décomposé 
sensiblement  par  l'eau.  Densité  à  0°=  1,0327.  Pouvoir  rotatoire  : 
a0  =  +  10°,5.  Ce  liquide  peut  dissoudre  du  camphre  ou  du  naph- 
tol  ;  mais  ces  deux  corps  n'étant  plus  à  l'état  de  combinaison  peu- 
vent se  déposer  par  un  refroidissement  convenable  à —  16°  pour  ne 
laisser  subsister  que  le  composé  à  équivalents  égaux.  Les  cris- 
taux de  naphtol  ainsi  obtenus  sont  des  prismes  courts  appartenant, 
d'après  M.  Wyrouboff,  qui  a  bien  voulu  les  examiner,  à  la  symé- 
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trie  orthorhombique  (1).  Ceci  est  contraire  aux  résultats  publiés 
par  M.  Groth  (2),  qui  considère  lVnaphtol  comme  clinorhombique. 

Le  p-/2fi/>A/o/cafl2/?Aré3C«°H8Ot.5Ct0H*6Ot,  dont  la  composition 
ne  correspond  pas  à  celle  de  l'a-naphtol  camphré,  lui  ressemble 
beaucoup.  Densité  à  0°=  1,0396.  Pouvoir  rota toire  :  «D  =  -|-220,5. 
Il  peut  dissoudre  du  naphtol  p,  lequel  se  dépose  sous  forme  de 
cristaux  aplatis  d'assez  grande  dimension  (1). 

V acide  salicylïque  camphré  C"H60«.2C*°H*«0*  forme  une 
masse  blanche,  ayant  l'aspect  et  le  toucher  du  savon.  Au  micros- 
cope, cette  masse,  parfaitement  homogène,  est  composée  d'ai- 
guilles longues  et  minces  souvent  recourbées  en  boucles.  Ce 
composé  fond  vers  +  60°.  L'eau,  même  bouillante,  ne  le  décom- 
pose que  partiellement.  Bien  plus,  le  camphre  peut  enlever  l'acide 
salicylique  à  sa  solution  aqueuse  bouillante  et  la  combinaison 
formée  se  réunit  au  fond  du  vase  en  un  liquide  incolore.  Pouvoir 
rotatoire  dans  l'alcool  à  95°,  dilution  1/4  d'équivalent  par  litre  : 
aD  =  +  27«,8. 

Le  salol  camphré,  bien  que  je  n'aie  pu  déterminer  exactement 
sa  composition,  me  parait  exister  comme  combinaison.  Cela  me 
parait  résulter  de  ce  fait  que  le  pouvoir  rotatoire  du  camphre  dans 
l'acétone  est  notablement  abaissé  par  la  présence  du  salol.  (De 
-f  49°,1,  il  tombe  à  +  42°,7.)  On  l'obtient  en  fondant  équivalents 
égaux  des  deux  corps.  On  a  ainsi  un  liquide  incolore,  ne  se  soli- 
difiant que  vers  +  7°.  Le  salol  peut  cristalliser  dans  le  salol  cam- 
phré en  cristaux  volumineux  dont  le  développement  est  souvent 
irrégulier,  mais  qui  dérivent  d'un  prisme  orthorhombique.  C'est  ce 
qui  résulte  des  mesures  effectuées  par  M.  Wyroubofî,  qui  m'a 
remis  à  ce  sujet  la  note  suivante  : 

La  symétrie  des  cristaux  est  orthorhombique  et  la  forme  primi- 
tive dérive  d'un  prisme  de  91°50'  avec  le  rapport  des  axes 

0,9631:  1  : 0,6971. 

Les  faces  observées  sont  :  A*  (100),  g*  (010),  A*/*  (111),  a3  (211). 

La  face  gx  est  toujours  la  plus  développée  et  donne  aux  cristaux 
l'apparence  de  tables  plus  ou  moins  épaisses  b%l*  AV*  (sur  al)=  121°  ; 
a*  a*  (sur  a*)  =  148*24'  ;  />»/*  A*  =  120°34'  ;  a»  ô«  =  105°44'. 

(1)  Wyrouboff,  Sur  la  forme  cristalline  des  deux  naphtols  (Bull.  Soc.  min., 
1890,  t.  13. 

(2)  Groth,  Pogg.  Aon.,  1870,  t.  66,  p.  88,  et  Lieb.  Ann.  d.  Cb,  a.  P., 
1874,  t.  iSS,  p.  228. 
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N*  4S3.  —  8w  urne  rémeùmm  iwém  teaslble  de  Taelde 

par  M.  Ed.  MOKLEA. 

Lorsqu'on  projette  quelques  cristaux  d'acide  tartrique  dans  une 
solution  sulfurique  à  66*  B,  contenant  1  0/0  de  résoroine,  et  que 
l'on  chauffe,  il  se  développe,  vers  125°,  une  belle  coloration  rouge 
violacé.  En  continuant  à  élever  graduellement  la  température,  la 
couleur  fonce  de  plus  en  plus  et  se  détruit  entièrement  ;  à  190%  le 
produit  est  complètement  charbonné. 

Si  Ton  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  sulfurique,  la  couleur  se  dé- 
truit ;  elle  se  conserve  au  contraire  indéfiniment  dans  la  liqueur 
sulfurique,  qui  ne  peut  être  diluée  qu'au  moyen  d'acide  acétique, 
ou  par  addition  d'acide  sulfurique. 

H  nous  a  élé  impossible  d'isoler  cette  matière  colorante  ;  nous 
avons  essayé  successivement  l'action  dissolvante  de  l'éther,  de 
l'alcool  amylique,  de  l'acétone,  du  chloroforme  et  de  la  benzine; 
elle  est  absolument  insoluble  dans  tous  ces  véhicules. 

Nous  avons  voulu  nous  rendre  compte  de  la  nature  du  produit 
formé  en  opérant  sur  une  certaine  quantité  d'acide  tartrique  et  de 
résorcine,  mais  dans  ces  conditions  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
tartrique  se  charbonné  avant  d'entrer  en  combinaison  avec  là  ré- 
sorcine, et  le  liquide  entier  se  colore  en  noir. 

Pensant  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  devait  être  une  action 
déshydratante  avec  formation  de  tartréine,  nous  avons  essayé  du 
chlorure  de  zinc;  le  résultat  a  été  complètement  négatif;  il  n'y  a 
eu  aucune  formation  de  matière  colorante. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  action  de  la  résorcine  sur  l'acide  tartrique, 
en  présence  d'acide  sulfurique,  est  excessivement  sensible  et 
permet  de  reconnaître  encore  un  centième  de  milligramme  d'acide 
tartrique.  Il  suffit  pour  cela  d'évaporer  à  sec,  dans  une  petite  cap- 
sule de  porcelaine,  la  liqueur  dans  laquelle  on  cherche  à  caracté- 
riser la  présence  de  l'acide  tartrique,  d'arroser  le  résidu  avec  en- 
viron i  centimètre  cube  du  réactif  sulforésorcinique,  et  de  chauffer 
graduellement  de  façon  à  atteindre  la  température  de  125  à  130°. 

A  ce  moment,  on  voit  se  produire  dans  le  fond  de  la  capsule 
d'abord  des  stries  rougeâtres,  puis  le  liquide  sulfurique  se  colore 
en  entier. 

Il  vaut  mieux,  quand  on  n'a  affaire  qu'à  de  très  petites  quantités 
d'acide  tartrique,  ne  pas  agiter  le  liquide  contenu  dans  la  capsule 
pendant  que  Ton  chauffe  ;  la  réaction  est  ainsi  plus  nette  et  plus 
faoile  à  saisir. 


■OHLER.  —  RÉACTION  DE  LUCIDE  TARTRIQUE.  7*9 

Le  réactif  se  prépare  en  dissolvant  simplement  à  froid  1  gramme 
de  résorcine  dans  100  grammes  d'acide  sulfurique  pur  à  66°  B. 

La  résorcine  en  solution  sulfurique  n'a  aucune  action  sur  les 
acides  succinique,  malique,  citrique  et  benzoïque,  et  permet  ainsi 
de  reconnaître  l'acide  tartrique  mélangé  avec  ceux-ci. 

La  réaction  réussit  également  bien,  directement,  en  présence 
des  combinaisons  minérales  de  i'acide  tartrique  ou  de  son  mé- 
lange avec  des  produits  minéraux  ;  la  seule  précaution  à  prendre 
est  de  s'assurer  de  l'absence  des  nitrates  et  des  nitrites  qui,  avec 
la  résorcine,  donnent  une  coloration  bleue  intense  qui  masque  la 
réaction. 

En  présence  de  produits  organiques  se  charbonnant  par  l'acide 
sulfurique,  tels  que  les  sucres,  les  gommes,  les  matières  extrac- 
tives,  il  faut  se  débarrasser  de  la  majeure  parlie  de  la  matière 
organique,  soit  en  précipitant  l'acide  tartrique  à  l'état  de  tartrate 
de  plomb,  ou  en  se  servant  d'un  dissolvant  approprié.  L'acide  tar- 
trique restant  est  débarrassé  des  dernières  traces  de  matière  or- 
ganique par  l'action  de  l'acide  nitrique,  dont  il  faut  avoir  soin  de 
chasser  les  dernières  parties.  Nous  nous  sommes  assuré  qu'après 
le  traitement  nitrique  l'acide  tartrique  donnait  encore  la  coloration 
rouge  avec  le  réactif  sulforésorcinique. 

D'autres  phénols,  tels  que  la  phloroglucine  et  le  pyrogallol,  em- 
ployés en  liqueur  sulfurique,  donnent  également  une  réaction  co- 
lorée avec  l'acide  tartrique.  Le  premier  développe  une  coloration 
rouge  analogue  à  celle  que  donne  la  résorcine,  le  second  produit 
une  belle  couleur  violette. 

Ces  phénols  sont  également  sans  action  sur  les  acides  malique, 
succinique,  citrique  et  benzoïque;  mais  nous  leur  préférons  la 
résorcine,  dont  la  solution  sulfurique  a  l'avantage  de  se  conserver 
longtemps. 

(Travail  fait  au  laboratoire  municipal  de  Paris.) 
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MeeltereMe*  •téré»efclaal«ue«  (I)  |  S.  W*m»€rmnwi 

[Mon.  /•  Ci.,  t.  Il,  p.  28-88].  —  L'auteur  propose  de  représen- 
ter les  atomes  de  carbone  des  composés  organiques  par  des 
tétraèdres  réguliers  dont  les  valences  seraient  orientées  suivant  les 
lignes  qui  joignent  le  centre  aux  sommets,  les  atomes  d'hydrogène 
étant  fixés  à  ces  sommets  (ûg.  1). 


Fig.  1. 


Les  composés  à  chaîne  longue  OH*"+*  sont  alors  représentés 
par  le  schéma  (fig.  2)  qui  s'explique  de  lui-même  : 


Fig.  8. 

L'acétylène  devient  une  double  pyramide  formée 'par  la  juxta- 
position de  deux  tétraèdres  par  la  face  «y$,  les  atomes  d'hydrogène 
occupant  les  sommets  p  {ûg.  8). 

Si  Ton  passe  de  l'acétylène  à  la  benzine  par  triplication  de  la 
molécule,  1 S  deux  faces  vfi  s'écartent  l'une  de  l'autre  en  restant 
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accolées  par  une  arête  ?$;  en  même  temps,  les  atomes  d'hydrogène 
quittent  les  sommets  p  pour  se  placer  aux  sommets  a  ;  les  som- 
mets (3  présentent  donc  une  affinité  libre  {fig.  4). 


a 

r 

a 

iè 

> 

fi 

Fig. 

S. 

Fig.  4. 

Trois  molécules  peuvent  alors  s'unir  par  ces  sommets  p  comme 


Fig.  5. 

'indique  la  figure  5  ;  les  atomes  de  carbone  situés  au  centre  des 
tétraèdres  forment  un  hexagone  régulier.  ad.  f. 

Détermination  tin  poids  matëenlaire  des  hydrates 
île  earfcane  (II);  H.  BIMWM  et  M.  HORMIS  (Chem.  Soc, 
L  IiV  p.  462).  —  Les  auteurs  ont  appliqué  pour  cette  détermina- 
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tion  la  méthode  de  Raoult.  Voici  les  résultats  qu'ils  ont  obtenus: 
Galactose  C*H<*0«  =  180. 

Iûuline.  —  La  formule  attribuée  à  l'inuline  est  (G»H«0*)*  ;  Ki- 
liani  lui  a  assigné  la  formule  (G*H'°Os)*,  H*0.  Par  la  méthode  de 
Raoult  on  trouve  un  poids  moléculaire  double  de  celui  qui  corres- 
pond à  la  formule  de  Kiliani. 

Les  auteurs  rapprochent  la  composition  de  l'inuline  de  celle  de 
l'amylodextrine  et  assignent  à  ces  deux  corps  les  formules  sui- 
vantes  * 

I  (C»HMO>0)*  (  (Ci2H*Oi«)« 

Inaline.  Amylodextrise. 

msdtodextrine  j  (CnH*0*}10)*  ~ 

Amidon.  —  Il  est  impossible  d'appliquer  la  méthode  de  Raoult 
à  l'amidon.  Un  essai  tenté  par  les  auteurs  sur  l'amidon  soluble 
leur  a  donné  un  poids  moléculaire  très  approximatif  (20000  à 
80000). 

Dans  le  but  d'arriver  à  évaluer  le  poids  moléculaire  de  l'amidon, 
les  auteurs  ont  déterminé  le  poids  moléculaire  de  la  dextrine  pro- 
duite par  son  dédoublement. 

La  diastase  agit  6ur  l'amidon  en  donnant  : 

Si  on  admet,  comme  le  font  les  auteurs,  que  la  diastase  dédouble 
la  molécule  de  l'amidon,  il  en  résulte  que  le  poids  moléculaire  de 
la  dextrine  produite  sera  lo  cinquième  du  poids  moléculaire  de 
l'amidon. 

Le  poids  moléculaire  de  la  dextrine  produite  dans  les  conditions 
ci-dessus  a  été  trouvé  égal  en  moyenne  à  6221,  ce  qui  corres- 
pond sensiblement  à  20  (C**H*>0*°)  =  6,480.  La  formule  de  l'ami- 
don soluble  serait  donc  représentée  par  100  (CltHtoOlo)=82400. 

Les  auteurs  ont  cherché  quelle  était  la  variation  que  présen- 
taient les  différentes  dextrines  obtenues  par  une  action  plus  ou 
moins  complète  de  la  diastase,  de  manière  à  voir  si  ces  différentes 
dextrine6  étaient  des  polymères. 

Ils  ont  trouvé,  par  la  méthode  de  Raoult,  le  même  poids  molé- 
culaire pour  ces  diverses  dextrines.  x.  r. 

-Sur  quelques  sas  ils  métamérle  flans  les  dérivés 
ils  la  fceuzlne  %  A.  HAUTD  (Lieb.  A  nu.  CL,  t.  *M,  p.  264). 
L'auteur,  il  y  a  quelques  années,  a  reconnu  que  le  soi-disant  qua- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  783 

thème  bromophénol  annoncé  par  M.  Fittica  n'est  autre  que  du 
p.-bromophénol  impur.  Il  maintient  celte  assertion  contre  les 
objections  qu'avait  soulevées  M.  Fittica.  Quand  à  la  seconde  bro- 
mobenzine  de  ce  dernier,  l'auteur  pense  qu'elle  est  un  mélange  de 
bromure  d'éthyle  et  de  benzine,  conclusion  que  M.  Fittica  vient 
de  relever  (Ber.9  t.  88,  p.  1398).  .    éd.  w. 

Reeherehes  sur  l'aasarptlan  fies  rayon»  ultra- 
violet» (VI)  ;  étude  fie  divers  eorpa  appartenant  à  la 
série  grasse*  S  .-Ma.  SORET  et  Cn.  RILLIET  (Bibl.  univ. 
d.  se.  phys  et  nat.t  8e  série,  t.  88,  p.  5-269).  —  Les  mémoires 
précédents  de  l'un  des  auteurs  sur  le  même  sujet  ont  été  publiés 
(lbid.t  2e  série,  t.  •! ,  p.  322;  t.  «8,  p.  89;  8e série,  t.  4,  p.  261  ; 
t.  •,  p.  513;  t.  fO,  p.  429).  Nous  sommes  forcé  d'y  renvoyer 
pour  les  détails  de  la  méthode  ayant  permis  de  relever  photo- 
graphiquement  la  partie  ultra-violette  des  spectres  d'absorption; 
des  travaux  du  même  ordre,  en  général  concordant  avec  ceux  de 
MM.  Soret  et  Rilliet,  ont  été  faits  par  MM.  Hartley  et  Huntington 
(Phil.  Trans.  Roy.  Soc.,  4879). 

Dans  le  présent  mémoire,  on  a  d'abord  étudié  les  alcools 
OH**+*0,  jusqu'à  l'alcool  amylique  inclusivement.  Ils  présentent 
en  général  une  grande  transparence  ;  il  est  probable  que  les  échan- 
tillons qui  font  exception  contiennent  des  impuretés.  La  rectifica- 
tion et  surtout  la  dessiccation  complète  amènent  une  décomposition 
ou  une  oxydation  des  alcools  qui  diminue  souvent  leur  transpa- 
rence. Il  est  à  peu  près  certain  que  les  alcools  étudiés  n'étaient 
pas  d'une  pureté  absolue,  et  que  par  conséquent  la  limite  de  leur 
transparence  pourrait  encore  être  reculée.  Il  serait  prématuré 
d'affirmer  qu'il  y  a  une  différence  notable  de  transparence  entre  les 
divers  alcools  supposés  complètement  purs. 

L'aldéhyde  éthylique  et  les  acétones  se  montreut  d'une  transpa- 
rence relativement  très  faible;  cette  absorption  très  énergique  est 
due  sans  doute  au  groupe  CO.  L'acétal  qui  ne  le  renferme  pas  est 
très  transparent. 

Les  éthers  simples  dont  on  s'occupe  ensuite  offrent  en  général 
la  même  transparence  lorsqu'on  y  fait  changer  seulement  le  radical 
alcoylique.  Au  contraire,  la  transparence  varie  notablement  avec 
le  radical  électro-négatif,  les  chlorures  sont  beaucoup  plus  trans- 
parents que  les  iodures  correspondants.  D'autre  part  la  substitu- 
tion d'un  métal  alcalin  à  un  radical  alcoylique  augmente  la  trans- 
parence. En  général  les  spectres  de  tous  ces  éthers  se  terminent 
brusquement  dans  la  partie  la  plus  réfrangible. 
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Les  acides  gras,  leurs  sels  et  tours  éthera,  très  difficiles  A  obtenir 
i  l'état  de  pureté  parfaite,  n'ont  pas  fourni  de  résultats  nets. 

Lies  auteurs  s'occupent  ensuite  des  éthers  azotiques  et  azoteux 
et  comparent  leur  absorption  avec  celle  exercée  par  les  azotates 
et  azotates  ;  ils  observent  une  grande  différence  d'absorption. 

Enfin,  ils  ont  fait  quelques  essais  sur  l'action  absorbante  des 
vapeurs  de  diverses  substanoes  organiques.  l.  s. 


tour  la  ft#i-difl»nt  ojrMiM^tome  f    A.  ■AVOUMM 

(27.  ch.  0.t  t.  tS,  p.  1472).  —  La  cyanacétone  a  été  obtenue  pair 
Glutz  [Journ.  f.  priât.  Ch.  (1),  t.  ••]  dans  l'action  du  cyanure  de 
potassium  en  solution  alcoolique  sur  l'acétone  monochlorée  ;  il  la 
décrit  comme  fondant  à  166*.  Plus  tard,  Mathews  et  Hodgkinsoa 
{Bull.,  t.  ••*  p.  166),  en  opérant  en  solution  alcoolique,  ont  obtenu 
un  liquide  bouillant  à  125°,  qu'ils  ont  considéré  comme  la  cyana- 
cétone.  Ils  ont  remarqué  qu'en  solution  aqueuse  le  produit  formé 
se  polymérisait  en  donnant  le  produit  de  Glutz. 

L'auteur  a  refait  la  cyanacétone  de  Glutz  et  a  constaté  qu'elle 
avait  une  composition  différente  de  celle  qui  lui  avait  été  attribuée. 
Sa  formule  est  Cl0HuAxOf.  La  polymérisation  de  la  cyanacétone 
se  fait  suivant  l'équation  : 

3(CHMX)-CH*-CAi)  +  HK)  =  CH'-COOH  +  C">H»AzHP. 

Le  produit  de  polymérisation  fond  à  176°  et  non  pas  à  160*.  Ce 
corps  ne  se  dédouble  pas  en  acide  carbonique  et  acétone.  Les 
acides  et  les  alcalis  le  transforment  aisément.  L'acide  sulfurique 
étendu  le  transforme  en  une  substance  fondant  à  65°.    l.  bv. 


Sur  les  produits  fie  la  distillation  îles  citrate»? 
©.  A.  BISCHOFF  e'  A.  HAUSDORFER  (D.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  1915).  —  Lorsqu'on  distille  un  mélange  de  citrate  de  sodium  et 
de  chaux  vive,  en  présence  de  limaille  de  fer,  dans  une  cornue  de 
cuivre,  il  passe  une  huile  qui,  après  rectification,  distille  entre 
58  et  60°,  et  dont  les  différentes  portions  analysées  correspondent 
aux  composés  suivants  : 

I.  CWO  point  d'ébullition 58-60» 

II.  C«H«>0  —  90* 

III.  C*°H*«0  -  1*0° 

IV.  ?  —  207-212° 

V.  CUI10O  —  210* 

Un  essai  de  distillation  fait  avec  6k,500  de  citrate  de  sodium  a 
donné  780  grammes  de  produits  distillés  aqueux  et  600  grammes 
de  produits  huileux. 
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Cette  dernière  fraction  a  seule  été  étudiée  jusqu'ici.  Le  produit 
bouillant  le  plus  bas  fournit  avec  la  phénylhydrazine  la  phénylhy- 
drazone  de  la  propylaldéhyde  CH*.CH*.HC  =  Az*H.C6H»,qui  a  été 
identifiée  avec  le  produit  déjà  décrit  par  Fischer  et  Laycock,  et 
dont  le  point  d'ébullition  est  à  173175°,  sous  50  millimètres  de 
pression. 

Les  portions  de  l'huile  passant  à  la  distillation  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  présentent  les  réactions  caractéristiques  des  ho- 
mologues du  furfurane  ;  le  bois  de  sapin,  humecté  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  est  coloré  par  leurs  vapeurs  en  vert. 

Une  fraction  spécialement  purifiée,  bouillant  à  200°,  a  donné  à 
l'analyse  des  résultats  correspondant  à  la  formule  C19H160  du 
tviaUylfurfurane  (C3H»)M>HO. 

Il  est  probable  que  la  fraction  III  dont  il  a  été  question  dans  le 
premier  essai  est  du  dipropylfurfurane,  car  la  formule  Cl0H16O 
développée  peut  donner  (C3H7)*OH*0. 

La  décomposition  de  l'acide  citrique  par  la  distillation  est  donc 
analogue  à  celle  qui  a  été  observée  par  Fischer  et  Laycock  dans  la 
distillation  du  sucre. 

Il  est  probable  que  l'acide  citrique  subit  la  transformation  expri- 
mée par  le  schéma  suivant  : 

CH2.COOH  CH2.COOH 

I 
CH3COOH  =  2G02  +  HOC-CH2.H 

GOOH  H 

HC=CHX 
le  furfurane     i         y  0  se  formant  au  moyen  de  ce  produit  in- 
termédiaire par  élimination  de  2  molécules  d'eau.  r.  r. 

SyntfcëM  de  l'acide  f  nmarique  *  E.  KEISER  (Ame- 
rican chem.  jour  a.,  t.  19,  p.  99).  —  Les  acides  fumarique  et 
maléique  ayant,  suivant  van't  HofT,  la  constitution  suivante  : 

COOH-C-H  H-C-COOH 

H-C-COOH  C  H-C-COOH 

Acide  fomarique.  Acide  miléiqae. 

l'auteur  a  cherché  à  les  préparer  synthétiquement  en  partant 
des  iodures  d'acétylène 


HOC- 


I-C-H  H-C-I 

et  ||    . 

H-C-I 


II 
H-C-I 
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Le  premier  de  ces  iodures,  qui  est  solide,  a  été  préparé.  On  l'a 
fait  bouillir  pendant  trente-six  heures  au  réfrigérant  ascendant  arec 
de  l'alcool  et  du  cyanure  de  potassium  (2  mol.).On  a  ensuite  ajouté 
de  la  potasse  caustique  et  on  a  continué  l'ébullition  pendant  deux 
heures.  Par  refroidissement  il  s'est  sépsré  des  cristaux  de  fumante 
de  potassium.  On  les  a  caractérisés  en  les  transformant  en  fumante 
d'argent.  En  1882,  Sapanejeff  avait  obtenu,  par  l'action  du  cyanure 
de  potassium  sur  le  bromure  d'acétylène,  un  acide  ayant  la 
formule  C*H*05.  Il  est  probable  qu'il  s'était  formé  d'abord  de 
l'acide  maléique  ou  de  l'acide  fumarique,  qui,  par  l'action  pro- 
longée de  l'alcali  bouillant,  avait  donné  de  l'acide  maléique  inactif 
(C*H*04  +  H*0=  C*H«0»).  L'auteur  so  propose  de  poursuivre  ce 
travail.  x.  n. 

Aeitle    ttaiymaléique  |  W.   HEHTDRIXMM  (Ame- 
rican chem.  journ.y  t.  19,  p.  825).  —  Les  acides  oxymaléique  et 
dioxymaléique  ont  été  décrits  par  Bourgoin,  qui  les  a  obtenus  en 
traitant  les  dérivés  bromes  de  l'acide  maléique  par  l'oxyde  d'ar- 
gent. En  1886,  ce  travail  a  été  repris  par  Scherks,  qui  a  réfuté  les 
assertions  de  Bourgoin.  L'auteur,  reprenant  cette  question,  a  pré- 
paré d'abord  de  l'acido  dibromomaléique  en  oxydant  l'acide  on- 
cobromique  par  l'acide  nitrique  Aimant  et  froid.  L'acide  dibromo- 
maléique obtenu  a  été  transformé  en  sel  d'argent,  et  cetera, 
suivant  les  indications  de  Bourgoin,  chauffé  en  tubes  scellés  à 
150° avec  de  l'eau, s'est  dédoublé  en  acides  acétique  et  carbonique 

Ag3C*Br204  +  2H20==2AgBr+  2C02  -j-  C3H*0*. 

On  n'obtiendrait  donc  pas  l'acide  dioxymaléique  décrit  par 
Bourgoin. 

x.  R. 

Dérivés  Je   l'aeite  f nr ruraer j  liqne  *  H.  »IB90H 

•S  C.  MAHMWEIIjEII  (American  chem.  jouro.,  t.  19, 
p.  314).  —  Les  auteurs  préparent  l'acide  furfuracrylique  de  la 
manière  suivante  :  on  chauffe  2  parties  de  furfurol  avec  3  parties 
d'acétate  de  sodium  fondu  et  3  parties  d'anhydride  acétique,  à 
160-170°,  pendant  dix  heures,  au  réfrigérant  ascendant.  On  traite 
par  une  solution  de  carbonate  de  sodium  diluée  pour  extraire  l'a- 
cide; on  précipite  celui-ci  par  addition  d'acide  chlorhydrique  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Et her  méthylfurfuracryliqne  C7H503.CH3.  —  S'obtient  en 
faisant  réagir  un  excès  d'iodure  de  méthyle  sur  le  furfuracrylate 
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d'argent.  Il  distille  à  227-228°  sans  décomposition  apparente.  Il  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  la  ligroïne 
et  possède  une  odeur  caractéristique  et  agréable. 

Furfuracrylamide  CWO^AzH*.  —  S'obtient  en  chauffant  à  100°, 
en  tube  scellé,  l'éther  méthylfurfuracrylique  avec  une  solution 
aqueuse  concentrée  d'ammoniaque.  Elle  se  dissout  difficilement 
dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  chaude  et  cristallise 
en  écailles  perlées,  fondant  à  168-169°. 

Acide  bromofurfurdibromopropionique  C7H5Br3Os.  —  On 
met  l'acide  furfuracrylique  en  suspension  dans  10  fois  son  poids 
de  CS*y  puis  on  ajoute  du  brome  sec  (2  moléc).  Il  se  dégage  BrH 
et  la  liqueur  devient  rouge  foncé  et  limpide.  On  termine  l'ac- 
tion à  une  douce  température  et  on  obtient  finalement  un  dé- 
pôt cristallin  d'acide  bromofurfurdibromopropionique.  Cet  acide 
cristallisé  en  petits  prismes  obliques,  difficilement  solubles  dans  la 
benzine  et  le  sulfure  de  carbone  froids,  plus  facilement  dans  ces 
mômes  dissolvants  chauds.  Il  se  décompose  quand  on  le  chauffe 
et  dégage  HBr. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  de  l'eau  sur  cet  acide.  Quand  on 
met  ce  dernier  en  suspension  dans  l'eau,  il  se  dégage  CO1  et  l'a- 
cide cristallisé  se  convertit  en  une  huile  incolore,  qui  n'est  autre 
que  du  bromofurfurbrométhylène 

CWBrW  =  C«H*Br20  +  CO*  +  BrH. 

Il  se  produit  aussi  dans  cette  réaction  un  peu  d'acide  bromo- 
furfuracrylique. 

La  potasse  alcoolique,  agissant  sur  le  bromofurfurbrométhylène, 
fournit  le  dérivé  acétylénique  correspondant.  Ce  dernier  est  un 
produit  huileux,  qui  donne  avec  la  solution  ammoniacale  de  cuivre 
un  composé  de  couleur  jaune  verdàtre  (GWBrO^Cu1  qui  fait 
violemment  explosion  quand  on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur 
ou  de  l'acide  citrique  fumant. 

Pour  préparer  le  dibromodifurfurdiacétyléne 

C*H2BrO-C=C-C=C=C*H2BrO 

on  a  pris  le  composé  cuivrique  qu'on  a  traité  en  solution  aqueuse 
par  du  ferricyanure  de  potassium  (1  mol.).  C'est  un  composé  se 
présentant  sous  forme  de  petites  plaques  irisées,  fondant  à  126% 
facilement  soluble  dansl'alcool  chaud,  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
la  benzine  et  la  ligroïne,  se  dissolvant  difficilement  dans  l'alcool 
froid. 
Acide  bromofurfuracrylique  C7H5BrO».  —  S'obtient  en  faisant 
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agir  la  poudre  de  zinc  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  broato- 
ltarfurdibromopropionique.  Il  cristallise  en  longs  prismes  déliés, 
difficilement  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  Facilement  dans  l'eau 
chaude.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  l'ôiher,  la  bensiae 
chaude,  le  chloroforme  chaud  ;  il  est  difficilement  6oluble  dans  la 
benzine  ou  le  chloroforme  froids  et  presque  insoluble  dans  la 
ligroïne.  Il  fond  à  176-177°. 

Bromofurfuracrylate  de  baryum  Ba(CTH*BrO»)»IPO.  —Diffici- 
lement soluble  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  chaude. 

Bromofurfuracrylate  de  calcium  Ca(C7H*BrO*)*3H*0.  —  Cris- 
tallise en  plaques  difficilement  solubles  dans  l'eau  froide,  plus 
facilement  dans  l'eau  chaude. 

Bromoturacrylate  de  sodium  NaÇ7H4BrO\  —  Facilement  so- 
luble dans  l'eau  froide. 

Bromofùrfurfuracrylate  i  argent  AgCPH'BrO»  —  Précipité 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau. 

Bromofuracrylate  déthyle  CTH*BrO».CtH».  —On  chauffe  au 
bain-marie,  pendant  trois  heures,  une  solution  de  l'acide  (5  p.) avec 
de  l'alcool  absolu  (6,5  p.)  et  de  l'acide  sulfurique  concentré  (8  p.). 
L'éther  distille  à  161-152°  sous  une  pression  de  14  millimètres,  et 
se  solidifie  par  refroidissement.  Il  cristallise  dans  l'éther  ou 
la  ligroïne  en  larges  prismes  plats,  fondant  à  42*  ;  il  se 
facilement  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  bensine,  la 
ligroïne,  et  possède  une  faible  odeur  aromatique. 

Acide  bromofurfurbromacrylique  CWBrH)8.  —  On  chauffe 
l'acide  bromoftirfurdibromopropionique  dans  une  capsule  plongée 
dans  un  bain  d'acide  sulfurique,  maintenu  à  130°.  Quand  il  ne  se 
forme  plus  de  BrH,  on  reprend  par  l'ammoniaque  diluée,  on  déco- 
lore par  le  noir  animal  et,  en  concentrant  la  solution,  on  obtient 
des  aiguilles  de  bromofurfurbromacrylate  d'ammonium. 

L'acide  est  presque  insoluble  dans  l'eau  chaude;  il  se  dissout 
facilement  dans  l'éiher  ou  l'alcool.  Il  fond  à  178-179°. 

Bromofurfurbromacrylate  de  baryum  BH(C7H3Br103)î2HfO« 
—  Très  difficilement  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  cristallise  en 
écailles  nacrée». 

Bromofurfurbromacrylate  d'argent.  —  Poudre  amorphe  très 
diflicileinent  soluble  dans  Teau  chaude. 

Bromofurfurbromacrylate  de  potassium  KG7H3Br1Oa.— Cristal- 
lise en  aiguilles  difficilement  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  faci- 
lement dans  l'eau  chaude. 

Bromofurfurbromacrylate  dothyle.  —  Préparé  en  chauffant 
pendant  trois  heures  au  bain-marie  4  parties  acide,  40  parties 
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alcool  absolu ,  3  parties  acide  snlfurique  concentré.  Il  cristallise 
en  aiguilles  radiées,  fondant  à  55-56°,  se  dissolvant  facilement  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  la  ligroïne  et  le  sulfure 
de  carbone.  En  raison  des  analogies  que  présentent  les  dérivés 
de  l'acide  furfuracrylique  avecles  dérivés  des  acides  pyromucique 
et  cinnamique,  les  auteurs  leur  attribuent  les  formules  de  consti- 
tution suivantes  : 


HC=C-CHBr-CHBr-COOH 

.  > 

HC=CBr 

Acide 
bromofurfurdibromopropioniqie. 

HC=C-CH=CBr-COOH 


l 


UÙ-CBv 

Acide 
kromofarfurbromacrylique. 


HC=C-CH=CHBr 

> 

HG=CBr 


Bromofurfarbrométhylène. 
HC=C-CH-CH-COOH 

i  > 

HC=CBr 


Bromofurfuracryliqae. 


X.    R. 


Aldéhydes  para-  et  métapropioniiiue*  ;  W.  OR\- 
DORFF  (American  Chenu  Journ.,  t.  19,  p.  852).  —  L'auteur  a 
préparé  ces  aldéhydes  dans  le  but  de  chercher  à  eu  obtenir  ensuite 
des  produits  de  substitution. 

Aldéhyde  parapropionique.  —  On  fait  passer  quelques  bulles  de 
gaz  acide  chlorhydrique  dans  de  l'aldéhyde  propionique,  refroidie 
par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  La  transformation  est  rapide  et 
il  se  forme  ainsi  une  petite  quantité  d'aldéhyde  métapropionique.  On 
laisse  reposer  dans  le  mélange  réfrigérant  pendant  deux  à  trois 
heures,  puis  on  filtre  pour  séparer  l'aldéhyde  métapropionique.  La 
plus  grande  partie  du  liquide  distille  à  160-170°.  L'aldéhyde  parapro- 
pionique bout  à  85-86°  sous  une  pression  de  50  millimètres.  C'est 
un  liquide  incolore,  plus  léger  que  l'eau,  ayant  l'odeur  de  la  paral- 
déhyde  ordinaire,  se  solidifiant  quand  ou  le  refroidit  à  —  20°,  se  dé- 
composant quand  on  le  chauffe  avec  les  acide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique et  fournissant  alors  de  l'aldéhyde  propionique,  ainsi 
qu'une  petite  quantité  de  substance  goudronneuse. 

Aldéhyde  métapropionique. —  On  fait  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gazeux  dans  l'aldéhyde  propionique  refroidie  à 
—  20°.  On  recueille  par  flltration  les  cristaux.  L'aldéhyde  méta- 
propionique est  une  substance  solide,  cristalline,  ressemblant 
beaucoup  à  la  métaldéhyde  ordinaire.  Elle  est  soluble  dans  l'éther, 
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la  chloroforme,  la  benzine,  légèrement  soluble  dans  l'alcool  et  l'a- 
cide acétique  cristallisable ,  insoluble  dans  l'eau.  Quand  on  la 
chauffe  dans  un  bain  de  paraffine,  elle  fond  à  180°  et  se  sublime  lé- 
gèrement. Chauffée  avec  de  l'acide sulfurique,  elle  se  convertit  ra- 
pidement en  aldéhyde  propionique  ordinaire. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  directement  des  dérivés  des  aldé- 
hydes para-  et  métapropioniques.  Les  produits  isolés  étaient  iden- 
tiques à  ceux  qu'on  obtient  en  partant  de  l'aldéhyde  propionique 
ordinaire.  x.  R. 

Sur  le  sulfomyde  île  dlparatolyle  *  H.  €•  PARMER 

(D.  oh.  G.,  t.  9S,  p.  1844).  —  L'auteur  a  préparé  le  suîfoxyde  de 
di-p.-tolyle  (C6H*CH*)*SO  d'après  la  méthode  de  Colby  et  Mac 
Longhlin,  en  traitant  une  solution  de  chlorure  de  thionyle  dans 
le  toluène  par  le  chlorure  d'aluminium  : 

2CWCH3  -\-  SOCl*  =  (G6HVCH3)2SO  +  2HC1. 

On  ajoute  peu  à  peu  à  un  mélange  de  50  grammes  de  toluène  et 
16  grammes  de  chlorure  de  thionyle,  maintenu  au  bain-marie  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  31  grammes  de  chlo- 
rure d'aluminium  ;  la  réaction  commence  immédiatement,  et  pour 
maintenir  le  produit  en  solution,  il  e6t  nécessaire  d'ajouter  encore 
25  grammes  de  toluène. 

Ou  chauffe  deux  heures  au  bain-marie,  on  coule  dans  l'eau,  on 
sépare  l'huile  formée  et,  après  l'avoir  lavée  avec  une  lessive  de 
soude,  on  filtre  et  on  sèche.  On  chasse  le  toluène  par  distillation 
avec  la  vapeur  d'eau,  et  le  résidu  cristallise,  après  purification,  en 
longs  cristaux  blancs  fusibles  à  92°. 

Ce  composé  est  facilement  soluble  dans  la  benzine,  l'alcool,  etc. 
Il  fournit  par  réduction  le  sulfure  du  p.-ditolyle,  fusible  à  56°,  et 
par  oxydation,  la  sulfone  de  di-p.-tolyle,  fusible  à  158°.  Un  excès 
d'oxydant  le  transforme  en  acide  p.-sulfobenzidedicarbonique  déjà 
décrit. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  le  suîfoxyde  de  di-p.-tolyle  doit 
Mre  représenté  par  la  formule 

u,/CH3 

C*H»   <( 

"XCH3  f.  n. 

Changements  isamériques  dans  les  séries  phé- 
noliques  (III);  A.  LIKC*  (  Chenu  Soc,  t.  55,  p.  583).   — 

L'auteur  a  déjà  montré  que  lorsqu'on  chauffe  à  100°  avec  du 
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brome  et  de  l'eau  le  dibroraorthonitrophénol,  il  se  produit  du  bro- 
manile  et  du  mono-  et  du  dibromoparanitrophénol,  et  il  a  cherché  à 
obtenir  des  changements  isomériques  analogues. 

Action  du  brome  sur  TortbocbloroparabromortbonitropbénoL 
—  On  chauffe  au  bain-marie,  pendant  neuf  heures,  dans  un  vase 
fermé,  10  grammes  du  dérivé  phénolique  avec  40  centimètres 
cubes  d'eau  et  6  grammes  de  brome.  En  traitant  par  le  carbonate 
de  potassium  et  purifiant  les  sels  obtenus  par  cristallisation,  on  a 
obtenu  les  dérivés  potassiques  de  l'orthochlorodinitrophénol  (point 
de  fus.  105-107°)  et  de  l'orthochlororthobromoparanitrophénol 
(point  de  fus.  120-180°). 

Action  du  chlore  sur  le  dicblorortbonitropbénoL  —  Il  ne  s'est 
produit  aucun  changement  isomérique;  le  phénol  est  resté  inal- 
téré. 

Nitration  de  rortbocbloroparabromopbénol.  —  Le  dérivé  phé- 
nolique, dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  a  été  chauffé 
avec  un  léger  excès  d'acide  nitrique.  L'auteur  a  isolé  du  produit 
de  la  réaction  du  chlorobromoparanitrophénol  (point  de  fus.  137°), 
de  l'orthochloroparabromorthonitrophénol  (point  de  fus.  114°)  et 
de  l'orthochlorodinitrophénol  (point  de  fus.  110°). 

Nitration  du  paracblororthobromortbonitropbénoL  —  L'auteur 
a  obtenu  le  parachlorodinitrophénol  (point  de  fus.  78-79°). 

Nitration  du  parabromortbochlorortbonitropbénoL  —  Il  se 
produit  l'orthochlororthoparadinitrophénol  (point  de  fus.  110°). 

On  voit  donc,  en  résumé,  que  les  dérivés  bromes  de  l'orthonitro- 
phénol  ont  des  tendances  à  se  convertir  en  dérivés  du  paranitro- 
phénol,  quand  on  les  chauffe  en  présence  du  brome  et  de  l'eau. 

x.  R. 

Synthèse  île  MM.  Frieflel  et  Crafla  appliquée 
au*  étfrers  fies  phénel»;  L.  G ATTERMMN ,  M. 
EHRHJLRDT  et  H.  MAISCH  (D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  1199).  — 
Dans  un  mémoire  antérieur,  les  auteurs  ont  attiré  l'attention  sur 
une  marche  anormale  de  la  réaction  de  Friedel  et  Crafts  lorsqu'on 
fait  réagir  les  chlorures  d'acétyle  ou  de  propionyle  sur  l'anisol 
ou  le  phénéthol  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  et  ils  ont 
montré  que  les  chlorures  acides  simples  réagissent  aussi  d'une 
manière  normale  avec  les  éthers  phénoliques,  en  présence  de  chlo- 
rure d'aluminium,  pour  donner  des  cétones. 

Ils  communiquent  dans  le  mémoire  actuel  les  résultats  obtenus 
dans  cette  direction. 

J*a  réaction  est  effectuée  d'une  manière  générale  comme  suit  : 
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lorsqu'il  s'agit  d'éther  phénolique  et  de  chlorure  acide,  on  en 
ploie  dans  la  plupart  des  cas  des  quantités  équivalentes  ;  lorsqu'il 
s'agit  de  chlorures  volatils,  il  est  bon  d'en  prendre  1 1/2  à  2  fois 
la  quantité  théorique.  Comme  diluant,  on  prend  du  sulfure  de  car- 
bone sec  dans  la  proportion  de  2  à  3  fois  le  volume  du  mélange  en 
réaction.  On  introduit  peu  à  peu  dans  ce  mélange  renfermé  dans  on 
ballon  muni  d'un  tube  ascendant  une  quantité  de  chlorure  d'alumi- 
nium correspondant  à  1 1/2  à  2  fois  le  poids  de  l'éther  employé.  Dans 
la  plupart  des  cas  la  réaction  commence  d'elle-même  à  froid  avec 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  sinon  on  chauffe  légèrement  au 
bain-marie  pour  laisser  ensuite  la  réaction  se  terminer  à  froid.  Il 
est  à  remarquer  que  presque  toujours  dans  cette  réaction  le  sul- 
fure de  carbone  prend  une  coloration  très  belle,  rouge,  bleue  on 
verte.  Lorsque  tout  le  chlorure  d'aluminium  a  été  introduit,  on 
agite  fréquemment  le  mélangé  pendant  une  heure,  puis  on  le 
chauffe  pendant  quelques  minutes  au  bain-marie.  On  décante  en- 
suite le  sulfure  de  carbone,  puis  on  décompose  avec  précaution  par 
l'eau  les  combinaisons  doubles  d'aluminium  qui  ont  pris  nais- 
sance ;  la  cétone  ainsi  obtenue  se  sépare,  soit  sous  forme  liquide 
au  début,  soit  dans  beaucoup  de  cas  sous  la  forme  cristalline.  Il  ne 
reste  plus  qu'à  la  purifier. 

Le  chlorure  d'acétyle  et  l'anisol  fournissent  dans  ces  conditions 
une  cétone  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse,  ainsi 
qu'un  second  produit,  le  dimôthoxydiphényléthylène  asymétrique. 

La  cétone,  qui  n'est  autre  que  Yacctyle-anisol  C6H4<Xq  eus 

cristallise  en  feuillets  fusibles  à  38-39°  et  distille  sans  décompo- 
sition à  258°. 

Elle  est  soluble  dans  la  plupart  des  véhicules  déjà  à  froid,  et 
fournit  avec  l'hydroxylamine  et  la  phénylhydrazine  des  dérivés 
bien  cristallisés.  Elle  donne,  comme  un  grand  nombre  de  composés 
semblables,  des  colorations  caractéristiques  avec  les  acides  miné- 
raux concentrés. 

Elle  fournit  par  oxydation  l'acide  anisique  fusible  à  185°,  ce  qui 
établit  sa  formule  de  constitution 


Le  second  produit  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  a  déjà 
été  décrit  par  les  auteurs  (D.  ch.  G.9 1.  tt,  p.  1129). 
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Le  chlorure  de  propionyle  et  l'anisol  ont  donné  la  cétoue 
C6H*<^^t3H5,  cristallisant  en  feuillets  fusibles  à  270°  et  distillant 
vers  273-275°. 

Avec  le  chlorure  de  benzoyle  on  obtient  la  cétone  C6H*<C;^p6H5t 

fusible  à  61-62°,  déjà  décrite  par  Rennie,  qui  Pavait  préparée  par 
oxydation  de  l'éther  p.-benzylphénylméthylique. 
Le  chlorure  d'acétyle  et  le  phénéthol  fournissent  deux  produits, 

dont  l'un ,  la  cétone  C6H4<p^pVf3,  cristallise  en  feuillets  fusibles 

à  60-61°  et  donne  par  oxydation  de  l'acide  p.-oxéthyl-benzoïque 
fusible  à  195°. 
Les  auteurs  ont  encore  préparé  les  cétones  suivantes  : 

Propionyle-phènéthol  C6H4<QQQtj|5. — Prismes  incolores,  fu- 
sibles à  30°,  fournissant  par  oxydation  l'acide  p.-oxéthylbenzoïque. 
Son  oxime  fond  à  97°. 

/OC»H« 
Isobutyryle-phénétholCfi}lk\ç,ç.  rju^CH8.    —   Feuillets  inco- 
lores, fusibles  à  41°,  dont  Toxime  cristallise  en  longues  aiguilles 
fusibles  à  110-111°. 

Benzoyle-phéuéthol  G*H*<QQnBip.  — Feuillets  brillants,  fusi- 
bles à  38-39°,  distillant  sans  décomposition  au-dessus  de  300°. 

Us  ont  fait  aussi  réagir  les  chlorures  acides  sur  l'éther  diéthy- 
lique  de  la  résorcine  et  n'ont  constaté  dans  ce  cas  que  la  forma- 
tion normale  des  cétones  : 

C«H*f-OC*H*  ,  fusible  à  67-68°; 
\COCH» 

/OC*H» 
C«H»e-OG*H5   ,  fusible  à  76°. 
\COC*H» 

Enfin,  dans  la  série  de  la  naphtaline,  ils  décrivent  les  cétones 
C*°H«<£g^3,  fusible  à  71-72°; 

GI0H6<coSh5'  fusible  à  58°;  oxime  fusible  à  172°; 

GtoH«<QocH3»  fusible  à  78"79°; 
Gt°H6<oS>H»  fusible  à  74"75° ; 
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C1°He<:C0CH3)'  fueible  à  57"58oî 

cfw<§0QÏP). fusible  à  62"63°* 

Il  résulte  d'une  manière  générale  de  cette  étude  : 

1°  Que  les  éthers  phénoliques  réagissent  d'une  manière  très 
nette  sur  les  chlorures  acides  pour  donner  naissance  à  des 
cétones  toutes  caractérisées  par  une  faculté  cristalline  remar- 
quable; 

2°  Que  le  groupe  acide  entre  en  position  para  lorsqu'elle  est 
libre; 

3°  Que,  dans  quelques  cas,  on  constate,  à  côté  de  la  formation 
d'une  célone  normale,  celle  d'une  combinaison  alkylénique  non 
saturée.  Celte  dernière  prend  naissance  par  élimination  d'eau 
d'une  molécule  de  la  cétone  normale  et  d'une  molécule  de  l'éther 
phénolique  non  attaqué.  F.  r. 

Action  do  chlorure  de  sine  sur  la  méthylaeéteni- 
lide  |  Amé  PICTET  et  «I.  FERT  (D.  ch.  G.,  t.  »»,  p.  1903). 
—  L'un  des  auteurs  et  M.  Bunzl  ont  annoncé  précédemment 
que  l'étbylacétanilide,  fondue  avec  le  chlorure  de  zinc,  se  trans- 
forme pour  la  plus  grande  partie  en  quinaldine  ;  il  se  forme  en 
môme  temps  une  petite  quantité  de  p.-amido-éthylbenzine. 

Le  schéma  suivant  rend  compte  de  cette  réaction  ; 

/Va"\:n.        /\/Œ\ 


AZ<<:o  en»  Am 


iic" 

-f-H«0-f-2H 

l'C-CH» 


En  soumettant  la  méthylacétanilide  au  même  traitement,  les 
auteurs  pensaient  obtenir  le  mdthylkélol  ;  mais,  en  réalité,  ils  ob- 
tinrent de  la  quinoléine  et  purent  constater  dans  le  produit  de  la 
réaction  la  présence  de  la  p.-toluidine. 

La  formation  de  la  toluidine  prouve  que  la  réaction  entre  la 
métbylacétanilide  et  le  chlorure  de  zinc  se  passe  bien  de  la  même 
manière  qu'avec  la  combinaison  éthylée.  En  elfet,  à  la  température 
élevée  à  laquelle  on  a  opéré  (2900),  il  y  a  migration  du  groupe 
méthyle  dans  le  noyau  benzénique,  et  il  se  forme  de  l'ortho-  et 
de  la  paraacétoluide  ;  cette  dernière  est  saponifiée,  tandis  que 
son  isomère  perd  les  éléments  d'une  molécule  d'eau  et  deux  atomes 
d'hydrogène  ;  il  résulte  comme  produit  de  cette  condensation  inté- 
rieure de  la  quinoléine. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  isoler  de  méthylkétol  comme  produit 
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intermédiaire  ;  il  leur  parait  cependant  d'autant  plus  probable  qu'il 
doit  s'en  former,  que  Fischer  et  Steche  ont  observé  que  le  méthyl- 
kétol,  chauffé  à  une  température  élevée  avec  du  chlorure  de  zinc, 
6e  transforme  en  quinoléine.  p.  r. 

modification  au  procédé  de  synthèse  par  le  chlo- 
rure d'urée;  lu  «ATTERMABriV  et  A.  ROSMITOIO  (D. 

ch.  G.,  t.  98,  p.  1190).  —  Les  auteurs  ont  décrit  précédemment, 
en  collaboration  avec  d'autres  chimistes  [Bull.  (3),  t.  i,  p.  196], 
une  méthode  synthétique,  pour  la  préparation  des  acides  car- 
boxylés  aromatiques,  qui  consiste  à  faire  réagir  en  présence  de 

chlorure  d'aluminium  le  chlorure  d'urée  CO\àzh*  sur   *es  ^y- 

drocarbures  aromatiques  ou  les  éthers  des  phénols.  La  prépara- 
tion elle-même  du  chlorure  d'urée,  surtout  lorsqu'il  s'agit  d'obte- 
nir en  peu  de  temps  une  petite  quantité  de  produit,  présente 
certains  inconvénients  auxquels  les  auteurs  ont  remédié  en  faisant 
réagir  non  pas  le  chlorure  d'urée  terminé,  mais  un  mélange  d'acide 
cyanique  et  d'acide  chlorh  y  civique. 

L'acide  cyanique,  qu'il  faut  employer  absolument  sec,  s'obtient 
en  chauffant  l'acide  cyanurique  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se 
volatiliser,  et  en  faisant  passer  dans  le  tube  où  l'on  fait  cette  opé- 
ration un  courant  lent  d'acide  carbonique  desséché  afin  d'éviter 
que  l'acide  cyanique  formé  soit  trop  longtemps  soumis  à  une  tem- 
pérature élevée. 

L'acide  cyanique  est  dirigé  dans  le  mélange  voulu  d'hydrocar- 
bure ou  d'éther  et  de  chlorure  d'aluminium. 

La  synthèse  proprement  dite  s'effectue  dans  un  ballon  à  large 
col,  muni  d'un  bouchon  percé  de  trois  trous;  le  premier  sert  à  l'in- 
troduction de  l'acide  cyanique,  le  second  à  celle  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  le  troisième  reçoit  un  tube  un  peu  large  destiné  à 
condenser  les  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  qu'on  emploie  comme 
dissolvant  dans  certains  cas. 

Lorsqu'on  a  à  sa  disposition  une  certaine  quantité  de  pro- 
duit, on  ajoute  le  chlorure  d'aluminium  dans  l'hydrocarbure  ou 
dans  l'éther  sans  autre  dissolvant;  si,  au  contraire,  on  a  peu  de 
produit,  on  l'étend  avec  5  volumes  de  sulfure  de  carbone;  on 
chauffe  modérément  au  bain-marie,  puis  on  dirige,  en  agitant 
fréquemment,  dans  le  mélange  en  réaction  l'acide  cyanique 
délayé  dans  un  courant  d'acide  carbonique  et  l'acide  chlorhydri- 
que  ;  lorsque  tout  l'acide  cyanurique  a  été  décomposé,  on  chauffe 
encore  quelque  temps,  puis  on  sépare  par  décantation  l'hydroçar? 
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bure  ou  l'éthernon  attaqués  des  combinaisons  formées;  on  dé» 
compose  ces  dernières  avec  précaution  par  l'action  de  l*ean  et 
l'on  sépare  par  flltrationla  plus  grande  partie  de  l'atnide  de  l'acide 
formé  insoluble  dans  l'eau  ;  on  en  retire  encore  en  extrayant  le 
produit  de  la  réaction  au  moyen  de  l'éther,  et  il  ne  reste  plue  qu'à 
passer  aux  purifications  par  les  méthodes  habituelles. 

Les  auteurs  ont  essayé  leur  nouvelle  méthode  synthétique 
avec  un  certain  nombre  de  dérivés  de  la  benzine,  avec  la  naphta- 
line et  avec  l'acénaphtène  ;  les  résultats  obtenus  ont  été  très 
satisfaisants  et  permettent  d'opérer  même  avec  de  petites  quan- 
tités de  produit.  r.  b. 

ëmr  l'e— nitr*4ipliénylaaaine  et  %«el*«ee-«ms  4e 
•es  dérivée*  M.  SCHOPFF  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1830).  — 
Lorsqu'on  fait  réagir  l'o.-chloronitrobenzine  sur  l'aniline,  il  se 
forme  une  petite  quantité  de  nitrodiphénylamine.  On  obtient  des 
rendements  un  peu  meilleurs  en  opérant  avec  l'c-bromonitro- 
benzine,  en  présence  d'aniline  en  excès  ou  de  glycérine.  Le  pro- 
duit de  la  réaction ,  après  avoir  été  coulé  dans  l'eau,  est  acidulé, 
puis  distillé  aveo  la  vapeur  d'eau  de  manière  à  chasser  la  hro- 
monitrobenzine  non  attaquée;  la  nitrodiphénylamine  se  sépare  (ta 
résidu  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses  qui,  après  purification, 
cristallisent  en  feuillets  rhombiques,  fusibles  à  75°. 

Un  autre  procédé  de  préparation  consiste  à  faire  réagir  l'acide 
p.-bromo-m.-nitrobenzine-sulfoné  sur  l'aniline,  puis  à  décomposer 
par  l'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé  l'acide  o.-nitrodiphényl- 
amine-p.-sulfone  qui  a  pris  naissance. 

O.-nitrophényl-p.-tolytomîne  CH» .  C«H* .  AzH .  C«H* AzO*.  —Pré- 
parée dans  les  mômes  conditions  que  son  homologue  inférieur, 
elle  présente  les  mêmes  caractères,  et  fond  à  68°. 

Phénylro.-phénylène-diamine  (o.-amidodiphénylamine).  —  L'au- 
teur Ta  prépurée  par  réduction  de  la  nitrodiphénylamine  en  chauf- 
fant celte  dernière  pendant  quatre  heures  à  120°  en  tube  scellé  avec 
une  solution  alcoolique  de  sulfure  d'ammonium. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres  ou  incolores,  fusibles  a 
79-80°.  Elle  est  identiquo  au  produit  qui  se  forme  par  distillation  de 
l'acide  p.-anilido-m.-amidobenzoïque. 

L'amidodiphénylamine  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  la 
benzine,  le  chloroforme  et  l'acétone.  La  solution  de  son  chlorhy- 
drate, additionnée  de  perchlorure  de  fer,  laisse  déposer  des  flocons 
bruns  ou  des  aiguilles  brunes  à  reflet  métallique,  probablement 
constitués  par  une  azine. 
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O.-phénylazimidobenzine   C6H4<^  \        .  — Lorsqu'on  ajoute 

\Az=Az 

du  ni  tri  te  de  sodium  à  la  solution  du  chlorhydrate  de   la  base 

ci-dessus,  il  se  forme  un  précipité  qui,  après  purification,  four* 

nit  des  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  89-90°. 

L'azimide  ainsi  obtenue  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  : 

C«H5AzH.G6H*AzH2.HGl  +  NaAi02  =  NaGl  +  2H20  +  G«H\  \       . 

XAzrAz 

L'auteur  se  propose  de  rechercher  si  ce  composé  est  isomère 
ou  identique  à  celui  qui  a  été  isolé  par  Gattermann  et  Wichmann 
comme  produit  secondaire  dans  la  fabrication  de  l'amidoazoben- 
zine  au  moyen  de  l'aniline  et  de  la  diazoamidobenzine,  et  qui  serait, 
d'après  ces  auteurs,  fusible  à  109°.  f.  r. 

Reeherelies  sur  les  eombi  liaisons  diazoïques  ;  lu 

«ATTEMIAHrJir  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  1218;  en  collaboration  avec 
HAU&SKNECI1T,  CANTZHER  et  le  Dr  EHRHARDT). 

—  L'auteur  avait  remarqué,  en  cherchant  à  condenser  2  mo- 
lécules de  chlorure  de  diazobenzine  pour  obtenir  du  diphényle,  que 
le  cuivre  en  poudre  réagit  déjà  à  0°  très  énergiquement  sur  la 
combinaison  diazoïque,  pour  donner,  non  pas  du  diphényle,  mais  de 
la  chlorobenzine.  En  généralisant  cette  observation,  il  a  été  con- 
duit à  remplacer  le  groupe  amide  de  l'aniline  et  de  ses  homologues 
par  le  brome,  lo  cyanogène,  les  groupes  nitro  et  rhodanique.  Cette 
réaction,  qui  rappelle  sous  bien  des  rapports  la  méthode  si  pré- 
cieuse de  Sandmeyer,  a  sur  elle  l'avantage  de  la  simplicité,  puis- 
qu'elle se  fait  à  froid  et  permet  aussi  d'obtenir  de  meilleurs  ren- 
dements. 

L'auteur  est,  du  reste,  arrivé  à  transformer  la  combinaison 
diazoïque  en  diphényle  en  la  décomposant  soit  par  le  cuivre,  soit 
par  le  zinc  ou  le  fer  en  poudre,  en  présence  d'alcool. 

Le  cuivre  en  poudre  a  été  préparé  de  la  manière  suivante  :  on 
ajoute  à  froid  et  peu  à  peu  à  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
cuivre,  placée  dans  une  grande  capsule  plate,  de  la  poudre  de  zinc- 
Afin  d'éviter  une  agglomération,  il  est  bon  de  faire  cette  intro- 
duction au  moyen  d'un  tamis  et  on  agitant  continuellement  la  solu- 
tion cuivrique,et  cela  jusqu'à  ce  que  la  solution  ait  pris  une  couleur 
bleu  pâle.  La  réaction  est  accompagnée  d'un  fort  dégagement  de 
chaleur,  et  le  cuivre  se  réunit  au  fond  de  la  capsule  sous  forme 
d'une  poudre  fine  rouge  foncé  ;  on  décante,  on  lave  à  l'eau,  puis  à 
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l'eau  acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  tant  qu'il  y  a  dégra- 
de gaz,  et  enfla  de  nouveau  à  l'eau  pure  jusqu'à  neutralité-  La 
cuivre  ainsi  obtenu  est  très  oxydable  ;  il  faut  avoir  soin  de  le  ooa- 
aerver  à  l'état  de  pâte  humide  dana  un  flacon  bien  bouohé. 

Substitution  da  groupe  amide.  —  Dana  le  produit  de  la  diasotà- 
tion  provenant  de  SI  grammes  d'aniline  on  a  introduit  peu  à  paa 
40  grammes  de  cuivre  en  poudre  (pâte  humide),  en  remuant  conti- 
nuellement. Il  se  dégage  dès  le  début  une  grande  quantité  d'azote, 
tandis  qu'on  perçoit  l'odeur  de  la  ohlorobenzine. 

La  réaction  est  terminée  au  bout  de  quinze  à  trente  minutes,  la 
produit  se  raaaemblo  avec  le  cuivre  sous  la  forme  d'une  huila 
qu'on  aépare  et  qu'on  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

Dana  l'exemple  cité,  l'auteur  a  reoueilli  24  grammes  de  ohlora 
benzine  pure. 

Voici  quels  sont  les  rendements  obtenus  aveo  différents  oorps, 
rapportée  à  la  quantité  théorique  : 


O.-chlorotoluène  au  moyeu  da  l'o.-toluidine 86.S 

P.-ohlorotoluèae  au  moyen  de  la  p.-toluidine 1»,8 

p-ohloronaphtaline  au  moyen  da  la  p-naphtylamiue ,  90 

P.-ohloronitrobenzine  au  moyen  de  la  p.-nitraniline 70 

M.-chlorobenzaldéhyde  au  moyen  de  la  m.-nitrobensal- 

déhyde 81 

Iodobeozine  au  moyen  de  l'iodaniline 10 

P. -iodo toluène  au  moyen  de  la  p.-toluidine 50 

Le  groupe  cyanogène  a  été  aussi  substitué  par  cette  méthode 
au  groupe  amide.  On  ajoute,  dans  ce  but,  à  la  solution  du  sulfate 
de  la  combinaison  diazoïque  du  cyanure  de  potassium,  puis  le 
cuivre  en  poudre.  On  introduit  d'une  manière  analogue  le  groupe; 
dans  ce  dernier  cas,  les  rendements  sont  inférieurs  et  la  méthode 
de  Sandmeyor  est  préférable. 

Pour  substituer  le  résidu  de  l'acide  cyanique  nu  groupe  amide, 
on  ajoute  à  la  solution  du  sulfate  de  la  combinaison  diazoïque,  du 
cyanate  de  potassium,  puis  le  cuivre  en  poudre.  Les  auteurs  ont 
obtenu  de  cette  manière,  avec  10  grammes  d'aniline,  8  grammes 
de  cyanate  de  phényle  pur,  et  avec  10  grammes  d'o.-toluidine,  4  à 
S  grammes  de  cyanate  d'o.-tolyle.  Ils  décrivent  à  cette  occasion 
la  méthode  de  préparation  du  cyanate  de  potassium  due  à  Chiohee- 
ter  A.  Bell,  qui  consiste  à  oxyder  le  ferrocyanure  de  potassium  au 
moyen  du  bichromate. 

Transformation  de  Tanilino  en  diphényle.  —  On  dissout 
Si  grammes  d'aniline  dans  un  mélange  de  40  grammes  d'acide 
tulfurique  concentré  et  150  centimètres  cubes  d'eau,  puis  on  intro* 
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duit  23  grammes  de  nitrite  de  sodium.  On  ajoute  à  la  solution  dia- 
zoïque  100  grammes  d'alcool  à  900/0,  puis  peu  à  peu  50  grammes 
de  cuivre  en  poudre,  en  remuant  constamment.  La  température 
monte  à  30-40°.  Après  une  heure,  le  produit  de  la  réaction  est 
distillé  avec  la  vapeur  d'eau  et,  une  fois  l'alcool  chassé,  on  re- 
recueille le  diphényle,  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  purifier  par  une 
seconde  distillation.  On  obtient  ainsi  6  à  7  grammes  de  diphényle. 

On  peut  dans  cette  réaction  remplacer  le  cuivre  en  poudre  par 
le  zinc  ou  le  fer. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  encore  l'emploi  du  cuivre  en  poudre 
pour  des  réactions  analogues. 

Il  a  déjà  constaté  que  les  combinaisons  diazo-amidées  sont  décom- 
posées à  froid  de  la  même  manière  que  les  composés  diazoïques,  et 
il  utilise  cette  réaction  pour  déterminer  la  constitution  des  corps 
de  cette  classe.  11  parait,  en  outre,  possible  de  remplacer  le  groupe 
amide  par  d'autres  groupes  encore,  tels  que  le  groupe  sulfo,  par 
exemple.  L'auteur  se  réserve  la  suite  de  cette  étude.        p.  r. 

neeherehefl  sur  les  dérivés  azoVques  de  la  phé- 
Myl-p-naplitylamiiie  (II)  ;  Tb.  SUtfCHJE  (D.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  1815;  voyez  Bull.,  1887,  t.  48,  p.  566).  —  D'après  les  re- 
cherches de  l'auteur  et  de  Campbell,  on  doit  admettre  que  les 

Az 

azimides  renferment  le  groupement     /  Az.  Il  en  résulte  que  la  for- 

Az-R 

mulo  primitivement  attribuée  à  la  base  ammonium  CMHf6Az3OHt 

qu'on  obtient  par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide  chromique,  delaben- 

Az=AzC6H5  (a) 
zinazophényl-p-naphtylamine  C^H^^j  ,C6H5    (S)  c*°'t  ^tre  mo~ 

difiée. 

Si  la  base  en  question  est  une  combinaison  azammonium  et 

appartient  à  la  série  des  ammoniums  qu'on  peut  préparer  par 

l'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  azimides,  elle  pourrait  être 

représentée  par  la  formule  : 

Az 

I  C»<>HG<^  ^>Az 

HO-Àz-CW 

mais  si  certains  caractères  de  cette  base  s'accordent  bien  avec 
cette  manière  de  voir,  elle  n'a  pas  encore  pu  cependant  être  jus- 
tifiée expérimentalement. 


i 
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Les  recherches  faites  pour  combiner  la  base  avec  une 

pour  transformer  l'anmide  CI0H«^     ^Àx-CW  en  chlorure,  pour 

^Àz 

le  comparer  au  chlorure  de  la  base  en  question,  sont  restées  sans 

résultat. 

En  opérant  avec  lés  dérivés  azoïques  des  méthyl-  et  éthylnaphtyl- 
amines,  l'oxydation  au  moyen  de  l'acide  ohromique  n'a  pas  donné 
jusqu'ici  de  base  ammonium. 

L'auteur  a  pris  encore  en  considération  les  deux  formules  sui- 
vantes : 

OH 

Jlï-CW 
II  C>oh<  |\ 

NAi-Ai-C«H* 

OH 
JU-Às-CPH» 

ut  cm\  l> 

NAi-C«H* 

Les  composés  représentés  par  ces  formules  dérivent  d'une  ma- 
nière simple  de  la  combinaison  azoïque. 

Le  rapport  étroit  qui  existe  entre  le  dérivé  azoïque  et  son  pro- 
duit d'oxydation  est  démontré  par  le  fait  que  la  base  peut  être 
transformée  sans  difficulté  en  la  combinaison  primitive,  60it  en 
chauffant  la  solution  aqueuse  de  la  base  libre,  soit  par  l'action  des 
réducteurs  sur  se6  sels. 

Dans  le  premier  cas,  il  se  forme,  en  même  temps  que  la  combi- 
naison azoïque,  un  composé  basique  de  la  formule  GMHl5AzsO,  et 
la  réaction  se  passe  en  vertu  de  l'équation  : 

ÎC22H*«Az30H  =  C»H»A*3  -f  C22HI3Ae30  +  H^O. 

Combinaison  Base. 

azoïque. 

Dans  le  second  cas,  il  suffit  de  chauffer  la  solution  aqueuse  du 
chlorhydrate  avec  du  zinc  en  poudre  ou  de  l'abandonner  avec  de 
l'amalgame  de  sodium  pour  obtenir  la  combinaison  azoïque  : 

C22H16AE30H  +  H2  =  G«H"Az3  +  H20. 

Lorsqu'on  opère  la  réduction  d'une  manière  plus  énergique,  on 
obtient  des  produits  de  décomposition  plus  avancés 

G,oH6<^g2-G6H5         et         CWAzH*. 
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Ces  observations  sont  évidemment  en  faveur  des  formules  II  et 
III,  car  le  retour  en  combinaison  azoïque  est  plus  facile  à  expli- 
quer que  le  déplacement  du  groupe  phenyle  qu'il  faudrait  admettre 
avec  la  formule  I. 

Par  contre,  il  est  difficile  de  comprendre  pourquoi  la  liaison  des 
atomes  d'azote,  admise  dans  les  formules  II  et  III,  ne  subsiste 
pas  lorsque  l'hydroxyle  est  remplacé  par  l'hydrogène. 

Dans  le  but  de  déterminer  si  le  produit  d'oxydation  de  la  combi- 
naison azoïque  appartient  à  la  même  série  de  composés  que  les 
bases  azamnionium,  l'auteur  a  fait  des  recherches  comparatives 
de  réduction  et  d'oxydation,  qui  n'ont,  du  reste,  pas  donné  de 
résultats  permettant  de  tirer  une  conclusion  définitive. 

Lorsqu'on  chauffe  la  base  au  bain-marie  ou  lorsqu'on  chauffe 
son  chlorure  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  elle  se  dé- 
compose pour  donner  une  résine  rouge  dont  on  retire,  au 
moyen  de  l'alcool,  une  combinaison  C**H15AzsO  cristallisée  en 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  vers  215-217°.  L'acide  chromique 
oxyde  très  facilement  la  base  en  solution  acétique. 

La  base  en  question  a  été,  en  outre,  examinée  dans  ses  effets 
physiologiques  ;  elle  est  caractérisée  par  des  propriétés  toxiques 
très  nettes  et  parait  agir  spécialement  sur  le  cerveau  et  comme 
paralysant.  f.  a. 

Sur  les  dérivés  azoYques  des  ^-naphty  lamines 
seeomdalres  et  leurs  produits  d'oxydation  f  F.  MAT- 
THES  (D.  ch.  G.,  t.  •»,  p.  1325).  —  Les  composés  dont  il  est 
question  dans  ce  mémoire  ont  été  préparés  dans  le  but  de  déter- 
miner la  constitution  de  la  base  qui  fait  le  sujet  du  travail  précé- 
dent. 

P.-tolnène-azo$-naphtylphénylamine  C10H6<^^*  CfiW    ta  •  — 

Ce  dérivé  est  en  aiguilles  rouges,  facilement  solublesdans  la  ben- 
zine, moins  solubes  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  cristallisable, 
fusibles  à  120°.  Il  donne,  par  oxydation  au  moyen  du  bichromate 
de  potassium  en  solution  acétique,  une  base  dont  le  nitrate 
C**H*»Az».Az03  cristallise  en  aigu.lles,  fusibles  à  284-285°,  le  pi- 
crate en  aiguilles  jaunes,  fusible,  à  238-239°.  Les  sels  doubles  de 
platine  et  de  mercure  sont  peu  solubles. 

\z=AzC6H5  (1) 
Benzine-azo-$-naphtyltolylamine  C^H^^jj  Q7Ht  L(. — Lon- 
gues aiguilles  rouges,  facilement  solubles  dans  la  benzine  et  l'acide 
acétique  cristallisable  bouillant,  plus  difficilement  solubles  daim 
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l'alcool  et  l'éther,  fusibles  à  162°.  Ce  dérivé  fournit  par  oiydtlieo 
une  base  dont  le  nitrate  U**H**Az*.AzO*  est  en  aiguilles  Anes,  jau- 
nâtres, et  dont  te  picrate  ainsi  que  les  sels  doubles  de  platine  et 
à' é tain  ont  été  analysés. 

BeDzine-az<h*$JioaphtylamineGÎOH*<feftjQtoip  ta)-    —  ^ 

guilles  rouges,  fusibles  vers  144-145°  ;  elle  fournit,  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  l'azine  asymétrique, 
fusible  à  883-284%  décrite  par  Witt. 

L'oxydation  de  ce  dérivé  azoïque,  qui  doit  être  faite  en  solution 
assez  étendue  et  lentement,  fournit  une  base  dont  le  nitrate 
C**H"Az3.AzO*  cristallise  mal  et  fond  à  245-250°.  Le  aeldoobk 
de  platine  n'a  pas  non  plus  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallin. 

—  Aiguilles  rouges,  fusibles  vers  140°,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool,  plus  facilement  solubles  dans  la  benzine  et  l'acide  acé- 
tique cristallisable. 

La  base  qui  en  dérive,  et  dont  la  formation  est  accompagnée  de 

razine  C^Wk^l  ^>C«H*,  donne  un  nitrate C»H««A*»,A*0* cristal- 
lisé en  aiguilles  blanches,  fusibles  au-dessus  de  820°.  Son  picrate 
fond  à  270-271°  et  le  sel  double  de  platine  se  présente  sous  la 
forme  d'un  précipité  jaune  clair. 

p~Naphtaline-azonaphtylphônylamine  ^W^Ih^H*1**  SI 

—  Longues  aiguilles  rouges,  fusibles  à  154-155°,  facilement  solu- 
bles dans  la  benzine  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Le  nitrate  de  la  base  dérivée  par  oxydation  C^H^Az*.  AzO*  est 
en  aiguilles  fines,  jaunâtres,  fusibles  au-dessus  de  320°,  difficile- 
ment solubles  dans  l'eau. 

Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  214°. 

Benzine-azo-p$-dinaphtylamine  C^H^cJ^^Ïh?  j}j.  —   Ai- 

guilles  rouges  en  lamelles  assez  solubles  dans  l'alcool  et  la 
benzine,  fusibles  vers  139°.  Ce  dérivé  ne  donne  pas  de  base  par 

oxydation,  mais  une  ffl-naphtazine  symétrique  C10He^|  ^C*°H6. 

•  Cette  azine  se  forme  très  facilement;  elle  prend  déjà  naissance 
lorsqu'on  ajoute  une  solution  aqueuse,  fortement  acide,  de  chlo- 
rure de  diazobenzine  à  une  solution  chaude  de  pp-dinaphtylamine. 
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La  combinaison  azoïque  qui  se  forme  en  premier  lieu  se  décom- 
pose d'après  l'équation 

Cioh«/     "  -f  HG1  =  C^H*/  |   V^H6^  C«H*A*H*HC1. 

xAiHC"W  \Az/ 

L'azine  en  question  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fines, 
fusibles  vers  242-248°.  Ses  solutions  dans  l'alcool  et  la  benzine  sont 
caractérisées  par  une  forte  fluorescence  bleue,  et  sa  solution  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  par  une  fluorescence  verte. 

p.  a. 


AetioM  te  l'»eide  ie4hydrique  sur  l'amide  nit] 
Maphteliae-rairoiiée-  1.5 1  A.  EEBOH  (D  cb.  G.,  t.  9S, 

p.  1118).  — Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  iodhydrique  sur  l'amide 
nitronaphtaline-sulfonée,  il  se  forme,  suivant  les  conditions,  soit  le 
dérivé  amidé  correspondant  et  une  petite  quantité  de  disulfure  de 
diamidodinaphtyle,  soit  cette  dernière  combinaison  seulement. 

Dérivé  amidé  Cf0H6\so*AzH*,  —  IlPrend  naissance  lorsqu'on 
fait  bouillir  modérément  pendant  six  heures  l'amide  avec  de 
l'acide  iodhydrique  (D=  1,5)  en  excès  et  du  phosphore  rouge. 

L'amide  obtenue  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  froid; 
elle  s'y  dissout  à  chaud  pour  cristalliser  en  feuillets  incolores  et 
brillants,  fusibles  à  259-260°  ;  ses  sels  (chlorhydrate,  iodhydrate  et 
sulfate)  cristallisent  en  aiguilles. 

Le  dérivé  monoacétylé,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  et 
l'eau,  fond  à  231-232°  ;  le  dérivé  diacétylé  en  aiguilles  incolores, 
difficilement  solubles,  fond  à  200°. 

Disulfure  de  diamidodinaphtyle-i.  5. 

AzH* 


S- 


On  le  trouve  dans  les  eaux  de  filtration  du  dérivé  amidé  dont 
nous  venons  de  parler;  il  cristallise  en  écailles  incolores,  difficile- 
ment solubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  193°  en  donnant 
une  huile  brune. 

Lorsqu'on  jréduit  l'amide  nitronaphtaline-sulfonée  avec  de 
l'acide  iodhydrique  (D=  1.96)  en  chauffant  pendant  trois  heures, 
il  ne  se  forme  que  du  disulfure. 

La  constitution  indiquée  ci-dessus  a  été  établie  par  le  fait  que 

TRoraiitt  sér.,  t.  iv,  1390.  —  soc.  chim.  48 
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l'auteur  a  obtenu  un  disultare  identique  en  réduisaat  to  dfeulAm 
du  dinitrodinaphtyle-i.  5. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  incolores,  il  est  déoon* 
posé  par  l'eau  et  l'alcool  j  Yiodhydrate  et  le  sulfate  cristallisant  sa 
aiguilles  ;  le  dérivé  diacélylé,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  si 
l'eau,  en  écailles  fusibles  à  274*  en  se  décomposant. 

Le  dérivé  dipropionylé  correspondant 

C"H«(AzH  .00,  C*H«)S-8(AsH  .CO.  C*H*)C«W, 

cristallise  en  écailles  fines,  fusibles  à  242%  insolubles  dans  Peau. 

En  réduisant  d'une  manière  plus  énergique  l'amide  ou  le  disul- 
fiire,  l'auteur  a  obtenu  une  substance  qui  doit  être  un  a/aida* 
tbionaphtol  et  sur  laquelle  il  continue  ses  recherches*     ».  a. 

•m  1»  rAtaattoa  *•  la  Mpfctallne  es  4km  l'iuatMM- 
**»•!  E.  BAJHEIIEBCIER  et  M.  KITftCMEM?  (D.  ch.  0.9 

t.  ta,  p.  1661)*  — •  Lorsqu'on  réduit  la  naphtaline  par  le  sodium  à 
la  température  d'ébullition  de  l'alcool,  elle  s'empare  de  deux  atomes 
d'hydrogène. 

Les  auteurs  ont  voulu  examiner,  pour  en  tirer  des  oondusioat 
théoriques,  comment  s'opère  la  réduction  à  des  températures  plu* 
élevées.  Ils  ont  opéré  à  la  température  d'ébullition  de  l'alcool 
amylique,  et  ils  ont  obtenu  dans  ce  cas  une  létrahydro-napbM&oa 
identique  à  celle  que  l'un  des  auteurs  et  Bordtont  préparée  en  rem* 
plaçant  successivement  le  groupe  araide  de  la  tétrahydro-a-naph- 
tylamine  par  les  groupes  diazoïque,  hydrazinique  et  par  l'hydro- 
gène. 

Ce  tétrahydrure  fournit  par  oxydation  de  l'acide  ortho-hydro- 
cinnamocarbonique  et  doit  par  conséquent  posséder  la  formule 


Il  ne  parait  pas  être  identique,  quoiqu'on  puisse  le  supposer  dès 
l'abord,  au  tétrahydrure  de  Grabe,  ce  dernier  donnant  par  oxyda» 
tion  de  l'acide  phtalique  et  par  sulfonation  un  dérivé  sulfoné,  dont  le 
sel  de  baryum  cristallise  avec  une  et  demi-molécule  d'eau  et  dans 
une  forme  différente  de  celle  du  sel  de  baryum  de  l'acide  tétrahy- 
dronaphtaline-eulfbné  que  les  auteurs  ont  préparé. 
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Les  auteurs  ont  encore  préparé,  en  collaboration  avec  Lengfeld, 
un  tétrahydrure  qui  est  très  probablement  identique  à  celui  dont 
nous  avons  parlé  en  premier  lieu.  Ils  voulaient  remplacer  dans  l'a- 
tétrahydronaphtylamine-ar  le  groupe  amide  par  le  groupe  nitrof 
au  moyen  de  la  réaction  de  Sandmeyer,  mais  au  lieu  d'arriver  à  la 
combinaison  désirée»  ils  ont  obtenu,  à  côté  d'un  mélange  de  naph- 
tol  et  d'hydronaphtol  mirés,  un  hydrocarbure  bouillant  à  205°,  très 
probablement  une  tétrahydronaphtaline. 

Le  fait  que  la  naphtaline  traitée  par  le  sodium,  en  présence  d'al- 
cool amyiique,  s'empare  de  quatre  atomes  d'hydrogène  fait  penser 
à  l'observation  faite  depuis  longtemps  que  dans  ces  mêmes  condi- 
tions l'anthracène  ne  s'empare  que  de  deux  atomes  d'hydrogène  et 
que  ces  deux  atomes  se  placent  dans  le  noyau  médian. 

La  manière  différente  dont  se  comportent  l'anthracène  et  la 
naphtaline  envers  les  agents  réducteurs  est  complètement  d'ac- 
cord avec  les  schémas  suivants  par  lesquels  l'auteur  représente  ces 
hydrocarbures  et  leurs  produits  d'addition 

H* 


>-> 


\i/\i 


K^C<s> 


*-» 


P.   R. 


Smrle  efclermre  de  ^-diitaplityle-iirée  et  la  p~tét\ 
Maplttyle-urée;  O.  ETM  (D.ch.  G'.,  t.  *S,  p.  1540).  —  L'au- 
teur, qui  a  indiqué  précédemment  (D.  ch.  G.,  1890,  t.  *»,  p.  427) 
la  méthode  de  préparation  du  chlorure  de  p-dinaphtyle-urée,  a 
répété  avec  moins  de  succès  les  indications  données  particulière- 
ment par  Kùhn  et  Landau  pour  cette  même  préparation  ;  ces  der- 
niers auraient  opéré  avec  une  p-dinaphtylamine  non  complètement 
purifiée. 

fi-Tétranaphtyle-urée.  —  On  a  chauffé  au-dessus  de  200°  2  gram- 
mes de  p-dinaphtylamine  pure  et  2^,5  de  chlorure  de  p-dinaphtyl- 
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urée  dans  une  éprouvette  munie  d'un  tube  à  dégagement.  Van 
840°,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique;  au  bout  détroit 
heures  on  chauffe  jusqu'à  260°.  Le  produit  de  la  fusion  est  repris 
par  le  xylène  bouillant  dout  il  se  sépare  en  cristaux  rouge-brun, 
mal  définis  ;  on  le  dissout  dans  la  benzine  bouillante  et  on  fait  pas- 
ser un  courant  d'acide  chlorhydrique  soc,  qui  précipite  une  petite 
quantité  de  p-dinaphtylamine  ;  on  filtre  et  on  obtient  par  concentra- 
tion des  cristaux  fusibles  à  294-295°. 

La  p-tétranaphtyle-urée  CO[Az(C10H7)f]f  est  è  peu  près  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  p.  r. 

But  l'éefcfeiiffe  iatram*léeul»lre  l'as  fvmap*  4ia- 
■#Y*«e  «•Mire  «m  groupe  phéneli*«e  ;  E.IiULIiMAJf 9 
et  H*  BOYE  (D.  ch.  G.y  t.  *»,  p.  1781).  —  Les  auteurs  ont  mon- 
tré récemment  que  certaines  matières  colorantes,  en  particulier 
les  indamines  dérivées  de  la  tétrahydroquinoléine,  sont  décolorées 
grâce  à  une  réduction  intramoléeulaire,  l'atome  d'hydrogène,  né* 
cessaire  pour  ce  phénomène  se  transportant  d'une  partie  de  la  mo- 
lécule sur  le  groupe  chromophore.  Cette  observation  a  conduit  les 
auteurs  à  rechercher  si,  au  contraire,  on  ne  pourrait  pas  produire 
une  matière  colorante  en  introduisant  dans  une  seule  et  même  mo- 
lécule les  groupes  nécessaires  pour  former  l'atome  complexe 
chromophore,  groupes  qui  se  trouveraient  renfermés  dans  d'autres 
molécules.  Ils  sont  arrivés  en  effet  à  produire  ce  phénomène,  et 
pour  le  moment  ils  ont  observé  la  formation  d'une  matière  colo- 
rante azoïque  par  l'échange  intramoléeulaire  d'un  groupe  diazoïque 
contre  un  résidu  phénolique. 

Lorsqu'on  fait  réagir,  à  la  température  du  bain-marie,  une  molé- 
cule de  chlorure  d'o-nilrobenzyle  sur  deux  molécules  de  mono- 
élhylmétamidophénol  en  solution  alcoolique,  on  obtient  une  huile 
épaisse  qui,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  se  transforme 
bientôt  en  une  poudre  cristalline  gris-clair.  Ce  composé  doit  être, 
d'après  son  mode  de  formation,  le  chlorhydrate  d'  o.-nitrobenzyl- 
éthyl-méta  -  amidophénol. 

C«H*OH.Aï<g;iHJ*G6H,Az03,HCI. 

Il  fournit,  par  réduction  au  moyen  du  chlorure  stanneux,  Yo.-ami- 
dobenzyl-éthyl-métamidophénol,  feuillets  fusibles  à  145°. 

En  traitant  cette  base,  en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  par  le  nitrate  de  sodium,  il  se  forme  une  matière  colorante 
brune  possédant  la  formule  Ci5H150A2*.  Dans  ce  cas,  il  est  probable 


CHIMIE  ORGANIQUE.  757 

que  l'acide  nitreux  transforme  d'abord  le  chlorhydrate  de  cette  basé 
en  chlorure  diazoïque  : 

_.     /OH 

C  H  \  a  ^CH^H^Àz-ÀzCl, 
AZ<^C2H* 

qui,  par  élimination  d'acide  chlorhydrique,  fournit  une  matière  co- 
lorante azoïque: 

H  H  H  H 

H|^HCI-à*=àz-/\h  _    h/Vàz=A»/\h      • 

OhI      J-Ài GhJ      Jh~~Oh!.      Iaz-GH2!v/H  + 

H     6hs  H  H     CWs        H 

Les  conditions  favorables  à  ce  genre  de^soudure  sont  très  bien 

remplies  par  le  chlorure  diazoïque,  car  le  groupe  Az  =  AzCl  est  en 

para  par  rapport  à  l'hydroxyle,  et  les  deux  groupes  —  Az  =  Az  — 

-Az-CH«- 
et      i  par  lesquels  se  fait  la  soudure  peuvent  occuper  dans 

les  deux  noyaux  la  position  ortho. 

L'auteur  désigne  ce  nouveau  composé,  qui  se  comporte  comme 
une  matière  colorante  azoïque,  sous  les  noms  d'azobenzyléthyla- 
midophénol  ou  d'azo-oxyéthylbenzylaniline.  f.  r. 


Action  du  chlorure  de  métnyle  sur  Ja  naph- 
taline et  constitution  de  l'hydrocarbure  C^H1* 
obtenu    au    moyen    de    l'acide  earnt inique  9   CJ.  A* 

B1SCHOFF  (D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  1905).  —  En  chauffant  la 
naphtaline  (180  gr.)  avec  du  chlorure  d'aluminium  (26  gr.)  jusqu'à 
fusion,  et  faisant  passer  dans  la  masse  fondue,  pendant  deux 
heures,  un  courant  de  chlorure  de  méthyle,  l'auteur  a  obtenu  un 
hydrocarbure  fusible  à  179-180°  et  possédant  très  probablement 
la  formule  C««H«*. 

Cet  hydrocarbure  possède  les  mêmes  caractères  qu'un  hydro- 
carbure décrit  par  Liebermann  et  Dorp,  ainsi  que  par  Fischer.  Les 
deux  premiers  auteurs  l'avaient  obtenu  par  distillation  avec  la 
poudre  de  zinc,  de  la  ruficoccine  et  d'un  produit  secondaire 
C^H^O13,  tandis  que  le  dernier  l'a  retiré  du  carmin. 

La  formule  de  constitution  donnée  par  les  auteurs  ci-dessus  à  la 
ruficoccine  est  donc  très  vraisemblable,  et  il  parait  probable  que 
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l'hydrocarbure  en  question  serait  on  dérivé  de  la  naphtaline 
formé 


F.  R. 

g«p  «ueluues  matières  eelorautes  utl^ëci  de 
l'a-napnt  jlanriue,  de  1»  dlnmétny  laulllue  et  de  l'aelde 
a-e*jna»ntel«ue  y  C.-A.  BIftCH»FF  (D.  eh.  O.,  t.  M, 

p.  1906).  —  L'auteur  a  préparé,  pour  caractériser  la  nuance  do 
jeune  de  piazine  (obtenu  au  moyen  de  l'acide  sulfanilique  et  de  la 
diphénylpipérazine),  quelques  dérivés  azolques  de  la  naphtaline, 
qu'il  a  analysés  et  qui,  à  sa  connaissance,  n'ont  pas  été  décrite 
jusqu'ici. 
Ce  sont  :  la  diméthylamidobenzine-*-naphtylamiiw 

(CH*)*AïC«H*Aï*CK>Ht 
et  ses  dérivés  sulfonés,  et  l'acide  *-naphtylazoi*-oxynapbtoïquû 

C«oHU«*CwH*<3?qoH. 
Ce  dernier  fond  à  198°.  p.  r. 

Sar  la  sulfonation  de  l'aniline  et  de  la  napnty  la- 
mine par   le   bisulfate    de  potassium  9   ©•  A.  BIS- 

CHOFF  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  1912).  —  D'après  les  recherches 
de  l'auteur  et  de  ses  élèves,  l'aniline,  chauffée  à  des  températures 
comprises  entre  200  et  240°  avec  le  bisulfate  de  potassium,  fournit 
l'acide  sulfanilique.  Les  rendements  ont  varié  entre  8  0/0  et  19  0/0 
de  la  quantité  théorique. 

Dans  des  conditions  analogues,  on  obtient,  avec  l'a-naphtyla- 
mine,  l'acide  a~naphtioiiique  ordinaire,  mais  les  rendements  sont 
mauvais. 

Enfin,  avec  la  0-naphtylamine,  il  se  forme  60  0/0  de  la  quantité 
théorique  d'acide  monosulfoné  (acide  p-naphtionique  renfermant 
des  traces  d'acide  p-naphtylamine-S-sulfoné). 

Les  produits  obtenus  sont,  en  résumé,  les  mêmes  que  ceux  qui 
se  forment  dans  le  procédé  au  four,  consistant  à  chauffer  à  une 
température  élevée  le  sulfate  acide  de  naphtylamine  en  couche 
mince*  r.  r. 
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têwr  les  ejmnmmmlfmwxénB  *i*Ie*ylée«  ?  O.  HECHT 

(D.  ch.  G.,  t.  »»,  p.  1658).  —  Wunderlich  a  montré  (D.  cb.  G., 
t.  f  •,  p.  448),  que  la  sodium-cyanamide  se  combine  aux  sénévols 
en  donnant  un  produit  d'addition  : 

,Na  Na 

CIP-AzCS  +  AsH'    k    =  CH3-AzH-CS-Az<'        . 

xCAz  ^CAz 

Ce  dernier,  traité  parles  iodures  alcooliques,  subit  avec  eux  une 
double  décomposition  :     - 

GH3-AzH-CS-Az<^z  +  RI  =  Nal  +  CH3-AzH-CS-A«<QAa. 

C'est  cette  méthode  générale  que  l'auteur  a  appliquée  à  la  pré- 
paration d'un  grand  nombre  de  dérivés. 

CH8 
DiméthykyanosulfO'iirée  CH*-AzH-GS-Az<q^z.  — On  mélange 

la  sodium-cyanamide  et  le  méthylsénévol  en  solution  alcoolique, 
puis  on  ajoute  une  molécule  d'iodure  de  méthyle  et  l'on  porte  le 
mélange  à  l'ébullition  pendant  quelque  temps.  La  nouvelle  subs- 
tance est  incoloré;  elle  fond  à  194-195°  en  se  décomposant.  Elle 
est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  beaucoup  plus  que  ses 
homologues  supérieurs.  Elle  est  très  soluble  dans  les  dissolvants 
neutres,  excepté  dans  Téther  de  pétrole. 
L'auteur  a  obtenu  par  le  même  procédé,  avec  le  méthylsénévol  : 

C3H7 
La  méthylpropylcyanosulfo-urée  CH3-AzH-CS-Az<q^z  ,  qui 

fond  à  QO0^. 

C3H5 
LamétbylIallylcyanosuIfo-uréeCW-hzH'CS-Az^Q^  ,  qui  fond 

à  77<\5. 

C7H3 
La  méthylbenzylcyanosulfo-urée  CH3-AzH-CS-Az<q^z  ,    «jut 

fond  à  17° 
Avec  Péthylsénévol,  l'auteur  a  obtenu  : 

L&  diélbylcyanosu] fo-urée  C*W-AzII'CS-Az<q  fa  ,  qui  fond  à 
98°,2. 

Vétbylpropylcyanosulfourée  C*Hs-Az-HCS-Az<qAz  ,  qui  fond 
à  74»,7. 

L'étbylalyllcyanosulfo-urée  C'HB-AzH-CS-Az^^*,  qui  fond  à 
M\2. 

L'étbylbeazylcyaaosulfo-urée  C«H»-AzH-CS  Az<qA^  ,  q"i  fond 
à  148».& 
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Afao  le  propylsénévol,  il  t  obtenu  : 

La  propylmétbylcyanosulfo-arée  C3H'T-ÀzH-CS-À*<QAar  qui 

fondàil5*. 

nxtn 
La  pvopyléthylcyanosulfo-urée  CW-Àafl-GS-ÀKCQ^  ,    qui 

fond  à  56». 
La  dipropylcyano8ulfo-oréeC*W-A2H-CS'kz<çjLZ  ,  qui  fond  I 

La  propylallylcyanosulfo-urée  G*H7-AzH-GS-Ax<GAjB  ,   qui 
fond  à  50*,3. 

La  propylbeniylcyaûosu Ifo-urée  CPHt-A*H-CS-A«<q^  ,  qm 
fond  à  113'. 
Avec  l'allylsénévol,  il  a  obtenu  : 
Ual!yléthylcy*no8ulf<harée&H*-AxH^$-Az<j^  ,  qui  fond  à 

1,'altylpropylejanosalfo-aréeCHP-AzH.  CS-Az<q^s  ,  qui  fond 

à  57». 

cnn 
La  diallylcysnosulfo-nrée  G>H»-AzH-GS-A2<qA"  ,  qui  fond  4 

Q7LJ7 

Uallylbenzylcyanosulfo-urée  C*H*-AzH-CS-àz<q^z  f  qui  fond 
à  116°. 
Avec  le  phénylsénévol,  on  a  obtenu  : 

nos 

La  phénylméthylcyanosulfo-urée  C6H*-AzH-CS-Az<pA-,  qui 
fond  à  185-186°. 

plus 

La  phényléthylcyanosulfo-urée  C6H»-AzH-C8-Az<qa"  f  qui 
fond  à  144°. 

La  phénylpropylcyanosulfo-urée  C6H5-AzH-CS-Az<q^    ,  qui 

fond  à  108°. 

CPH'' 
La  pbényllallylcyanosulfo-urée  C6H5-AzH-CS-Az<q^z  ,  qui  fond 

à  100°. 

rvtiri 

La  phénylbenzylcyanosulfo-urée  C6H5-AzH-CS-Az</^  ,  qui 

fond  à  182°. 

L'auteur  a  remarqué  que  la  différence  entre  les  points  de  fusion 
des  isomères  diminue  quand  le  poids  moléculaire  augmente. 

L.   BY« 
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Dé<ralftarati#ift  de  la  tri  pfc<ny Igi an  jlmml  tm-mr Im  % 
eantrifcutian  *  l'étude  ta  la  «Heyanedi  amide  ;  B. 
KATHKB  et  R.OPPEfiHEIH  (23.  cA.  G.,  t.  «S,  p.  1668).  — 
Quand  ondésulfure  la  guanylsulfo-urée  AzHMÏS-AzH-^AzHJ-AzH* 
on  la  transforme  en  dicyanodiamide,  et  il  se  sépare  une  molécule 
d'hydrogène  sulfuré.  Cette  réaction  s'explique  aussi  bien  par  les 
trois  schémas  suivants  : 

AiH*-CS-AiH-C(AiH)-AzH*  =  Cài-àiH-C(àiH)-àxH2  +  H*S 

AzH  AiH 

AiH*-CS'      j>C=  AzH  =  H*S  +  AzH=C<Q    j>C=AzH 

kzW  AzH 

AzH 


AzH'-CS^     ^C-AzH*  =  h*S  +  AzH» 
AzH 


et  môme 


AzH  Az 


AiHMSS^^CsAzH  =  H*S  +  AzH*-C^  J>C=AiH 
AzH*  AzH 

L'auteur  part  d'une  triphénylguany  Isufo-urée,  à  laquelle  il  avait 
primitivement  assigné  la  constitution  : 

AzHC«H5-CS-  AzC«H*-C(AzH)-  AzHGW  ; 

il  préfère  aujourd'hui  la  formule 

AiHC«H5-CS-AzH-C(AzC«HS)-AzHC«H5. 

La  triphényidicyanodiamide  obtenue  aura  donc  comme  constitution 

Az 
I  ÀiG»H*=Ck/      ^C=AzC«H5 


OU 

AzH 


>=c^\c 


n  AzC«H5=C<r      J>C-AzHC«H* 

AzC«H* 

Ces  deux  formules  ne  diffèrent  que  par  la  position  d'un  atome 
d'hydrogène,  elles  donnent  lès  mêmes  dérivés. 
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Si  l'on  hit  la  désulfuration  en  présence  d'ammoniaque,  on 
obtient  une  tripbéuyîbiguanide  : 

ÀlH(>H,^-AxH^(AxC«H»)-AiHC«B*4-A2H^H^+AiHC^^AiB^iUH^AlC^ri>-AlBC» 

Si  l'on  opère  cette  même  désulfuration  en  présence  d'un  sulfo- 

cyanate,  il  se  produit  une  tripbénylthioamméline.  On  obtient  la 

même  base  quand  on  traite  la  tripbéuyîbiguanide  par  le  sulfure  de 

carbone  : 

AzOH*  AiCPH» 

C-AïHG«H*  C_AsC«H* 

AzH/  +  CS*  =  H*S  +  A*h/      NcS 

C-AzH*  Vl(xH 

!C«H*  AzC«H5 


Âz( 


Tripbényldicarbimide.  —  L'auteur  appelle  ainsi  le  produit  de 
la  désulfuration  de  la  triphénylguanylsulfo-uréopar  l'oxyde  raercu- 
rique  en  suspension  dans  l'alcool  : 


C«H*-A»=(X        xX=AzC«H* 


Il  faudrait,  à  notre  avis,  dire  dicarbodiïmide,  et  non  pas  dicar- 
bimide.  Cette  substance  fond  à  70-74°  quand  on  la  chauffe  rapide- 
ment; à  120°  quand  on  la  chauffe  lentement,  ce  qui  tient  à  ce  qu'elle 
contient  une  molécule  d'alcool  de  cristallisation. 

On  obtient  le  même  produit  en  chauffant  au  bain  d'huile  à  176- 
180°  de  la  diphénylguanidine. 

Triphénylbiguanide.  Ce  corps,  dont  nous  avons  indiqué  la  pré- 
paration, fond  à  138°. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  chauffant  un  mélange  de  phényieya- 
namide  et  de  diphénylguanidine. 

Le  sulfure  de  carbone  la  transforme  en  une  triphénylthioam- 
méline  qui  fond  à  238°.  l.  bv. 


Aetien  ia  chlore  sur  les  qninanoximee  (niti 
phénols);  Th.  ZUtfCKK  et  là.  SCHMUlVIi  (Lie h.  Ann.  CL, 
t.  969,  p.  133  à  155).  —  Après  les  résultats  fournis  à  M.  Zincke 
et  à  quelques-uns  de  ses  collaborateurs  par  l'action  du  chlore  sur 
les  quinones,  les  phénols  et  les  amidophénols,  il  était  intéressant 
de  voir  celle  du  chlore  sur  les  quinonoximes  ou  nitrosophénols 
qui,  dans  certaines  réactions,  fonctionnent  comme  renfermant 
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les  groupes  AzO  et  OH,  dans  d'autres  comme  renfermant  CO  et 
G=AzOH.  On  peut  donc  prévoir  deux  modes  d'action  du  chlore. 
Ainsi  la  p-naphtoquinone-a-oxime  pourra  donner  comme  produit 
(à  la  fois  de  substitution  et  d'addition)  les  composés 

.CCl(AzO)-CO  .C(AzO)-CO  .CAiOHCO 

CW'  I       soh    OH*/?         i        oa   CMI*C  L     • 

scci ta  Noci — ca«  Naci— ter 

Action  du  chlore  sur  la  p-pfAPHTOQumoifK-a-oxtMB. —  Tandis  que 
le  brome  donne  immédiatement  un  produit  d'addition  avec  cette 
oxime,  d'après  H.  Brœmme  (Bull.,  t.  49,  p.  1007),  le  chlore  agit 
d'abord  par  substitution,  conformément  à  ce  qui  a  lieu  avec  la 
p-naphtoquinone. 

On  fait  passer  le  ohlore  en  quantité  théorique  (obtenu  avec  une 
quantité  convenable  de  MnO*)  dans  une  solution  froide  de  Foxime 
dans  7  ou  8  parties  de  chloroforme  ;  la  chloro-quinonoxime  se  sé- 
pare du  jour  au  lendemain  en  petites  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  167-168°  en  se  boursouflant,  solubles  à  chaud  dans  l'alcool,  la 
benzine,  l'acide  acétique;  solubles  sans  altération  dans  S04H*.  Sa 
solution  alcoolique  chaude,  additionnée  de  soude,  se  colore  en 
vert,  et  donne  par  le  refroidissement  des  lamelles  vertes,  très  peu 
solubles,  du  sel  de  sodium  C10H5G10AzONa,  soit 

XXÀzONa)-CO 

\CH==CG1# 

Si  l'on  fait  bouillir  la  chloroxime  en  solution  acétique  avec  HC1 
concentré,  on  la  convertit  en  chloroxy-$-naphtoquinone 

XO-C(OH) 
G6H  \       U 

fusible  à  214-215°  et  cristallisable  dans  l'acide  acétique.  L'acide 

sulfurique  concentré  produit  à  chaud  la  même  transformation; 

néanmoins,  si  on  ne  dépasse  pas  90°,  la  réaction  va  moins  loin  et 

>C(AxH)-C(OH) 
fournit  Yimide  C6H*^  H  de  la  chloroxy-a-naphtoqui-' 

>CO  — ■  CGI 

none,  par  suite  de  la  transposition  moléculaire  cm  dérivé  de  la 

y/C(AzH)-CO 
p-quinone,  produit  eh  premier  lieu  C6H4^  1     .  L'imide  a 

\C(OH) = CCI 

cristallise  dans  l'alcool  ou  l'acide  acétique  en  aiguilles  brunes  qui 

fondent  à  179-180°  en  se  décomposant. 

_  L'acide  axotique  convertit  la  chloroxime  en  chloro-p-naphtoqui-: 

noue. 
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<C(À*-OH)CO        - 
Lrf —  Elle 

n'a  pas  été  obtenue  directement,  mais  par  soustraction  de  H<3  an 
dérivé  d'addition  trichloré.  On  dissout  celui-ci  dans  l'alcool  mé- 
tbylique  et  on  y  «joute  de  la  potasse  en  léger  excès;  la  sel  potas- 
sique de  la  dichloroxime  se  sépare  en  petites  aiguilles  vertes,  qu'on 
décompose  par  HCI.  La  dichloroxime  cristallise  par  refroidisse- 
ment dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  d'or, 
fusibles  aveo  décomposition  A  166*.  L'acide  azotique  la  convertit  en 

yCO— GO 
dfchloro-a-Daphtoquinoûô  C*H4^  l     ,  qui  cristallise  dans  b 

chloroforme  additionné  d'un  peu  de  benzine  en  tables  ou  en  ai- 
guilles rouges,  fusibles  à  184-185*.  Chauffée  avec  SOH»,  elle  donne 

<C(AzOH)-C(OH) 

cristallisable  dans  l'alcool  aqueux  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or, 
qui  fondent  à  187-188*,  comme  le  produit  décrit  tout  récemment 
par  M.  Kostanecki  sous  le  nom  chJoronitrosonaphlorésorcine,  et 
qu'il  a  obtenu  par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  la  p-ohloraxy-s- 
naphtoquinone. 
Trichloro-fl-cétonhjdroaaphtaline-a-oxime 

X(AiOH)-CO 
C«H*(  I      . 

\CHOl 6ci* 

—  Cette  combinaison  s'obtient  très  aisément  en  saturant  de  chlore 

sec  une  solution  chloroformique  de  £-naphtoquinonoxime.  Elle  se 

sépare  du  jour  au  lendemain  en  aiguilles  incolores,  qu*on  purifie 

par  cristallisation  dans  la  benzine.  Elle  fond  à  185-186°  en  se 

boursouflant. 

De  ce  qui  précède,  il  suit  que  l'action  du  chlore  sur  la  naphto- 

quinonoxime  est  toute  différente  de  celle  du  brome.  Les  auteurs 

ont  donc  cm  devoir  répéter  les  expériences  de  M.  Brœmme,  et 

sont  arrivés  sur  divers  points  à  des  résultats  différents.  Ain», 

%  X(AzOH).CO 

d'après  ce  dernier,  le  dibromure  C6H*^  I        ,  ainsi  que 

>CHBr — CHBr 

/C(AzOH).CO 
le  dérivé  monobromé  C6H*^  Jl     ,  qui  en  dérive  par 

NCH  CBr 

soustraction  de  HBr,  fournissent,  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de 

l'acide  acétique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  la  bromonaphtoqui- 

none,  fusible  à  200-201*;  les  auteurs,  par  contre,  ont  observé  que 
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cette  dernière  réaction  donne  naissance  à  la  chloroxy-*-naphtoqui- 

/CO-C(OH) 
none  C6HK         1        ,  fusible  à  214-245°,  qui  résulte  évidera- 

ment  de  Faction  de  HCi  sur  la  bromoxynaphtoquinone,  transfor- 
mation qui  s'effectue  aisément  d'après  les  recherches  de  MM.  Zincke 
et  Gerland  {Bull.,  t.  4*,  p.  806).  L'action  de  SO*H*,  au  lieu  de 
HCI,  fournit  naturellement  la  bromoxynaphtoquinone,  fusible 
à  496-19T.  m.  w. 


Sur  le  fcemsy luxait tMr*it«l  ;  €.  BACH  (D.  ch.  G.f  t.  9S, 

p.  1567).  —  L'auteur  a  préparé,  dans  le  but  d'établir  sa  formule  de 

constitution,  les  dérivés  suivants  du  benzyloxanthranol: 

A  cétylbenzyloxanthranol 

CH2CCH* 
I     .OG2H30 

CPH*/       >C6H4      . 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  vingt  minutes  une  partie  de 
benzyloxanthranol  avec  1.5  à  2  parties  d'acétate  de  sodium  et 
4.5  parties  d'anhydride  acétique.  Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
281°. 
Déhydrobenzyloxanthranol 

CH.C«H* 

C6H*/     ^CW, 

On  l'obtient  d'après  Lévi  en  chauffant  le  benzyloxanthranol  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré  à  70°.  L'auteur  a  constaté  qu'à  100° 
ou  par  des  traitements  répétés  il  ne  se  forme  pas  d'autres  produits 
de  condensation. 

Cette  combinaison  donne,  par  l'action  de  brome,  en  solution  dans 
le  sulfure  de  carbone  un  produit  d'addition,  cristallisant  dans  la 
benzine  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  148°. 

En  chauffant  longtemps  celui-ci  avec  de  l'alcool  additionné  d'eau, 

il  se  forme  un  pro-luit  de  substitution  cristallisant  dans  l'alcool  en 

aiguilles  jaunes  fusibles  à  254°. 

y-Benzylanthracène 

CH*.C«H* 

C6H<C"1>C6H^ 
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Oa  chauffe  eue  partie  de  bensytaxànthranol,  0.8"  i  f  fMntie  de 

phosphore  amorphe  el  sept  parties  d'acide  iodhydrique  pende* 
trois  quarts  d'heure  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant. 

Le  produit  de  la  réaction  lavé  A  l'eau  est  extrait  par  l'alood 
bouillant  d'où  le  benxylanthracène  se  sépare,  par  l'addition  (fine 
petite  quantité  d'eau,  sous  la  forme  d'aiguilles  fusibles  i  119*. 

Les  solutions  de  benxylanthracène  dans  l'alcool,  Péttaer  eth 
benzine  sont  douées  d'une  fluorescence  bleue.  Il  fournil  par  ft* 
lion  du  brome  sur  sa  solution  su  lfocarbo  nique  un  dérivé 
oùbromé  CPWBr  qui  cristallise  dans  la  bernons  an  joHa 
jaunes.  Ce  dérivé  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe  vers  11S-114*. 
L'acide  beûijrlaatbrëcèM-moûoaalfoDé  C^H^SOHI  se  forme  per 
l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  benxylanthracène  à 
la  température  du  bain-marie.  Son  Bel  de  baryum,  dont  la  solution 
aqueuse  possède  une  fluorescence  bleue,  cristallise  en  aiguilla 
jaunâtres.  r.  a. 


ftw  le  M*texya»<t*ylèmn-faa4l**f  €.  uni 

ai  V*  MA»E«  (D.  eh.  G.,  t.  M,  p.  1566).  —  Les  auteurs  oal 

obtenu  le  bidioxyméthylène-indigo  (CH*<^&H^£2l>CsîÈ 

en  dissolvant  le  nitropipéronal  dans  l'acétone  et  y  ajoutant  en  léger 
excès  une  solution  de  soude  caustique  de  2  à  S  0/0.  Il  se  précipite 
aussitôt  des  flocons  violets,  qui  deviennent  bleus  après  avoir  été  se* 
chés;  on  obtient  60  à  70  0/0  du  rendement  théorique. 

La  combinaison  en  question  est  encore  moins  soluble  que  l'in- 
digo dans  tous  les  véhicules.  ' 

(  Elle  se  forme  de  même  quand  on  remplace  l'acétone  par  l'acide 

pyruvique  et  la  lessive  de  soude  par  l'eau  de  baryte. 

Les  auteurs  se  reservent  l'étude  des  nitro-  et  amidopipéronal. 

r.  r. 

Sur   In    pnrnméth^xydinxjdihjdroqiiimnléijan   et 
rar  mm  nnuveau  eaa  A'tanmérfo  atérénehiaiiqve  9  A* 

BIGHEMGKfJM  et  A.  GIIBOMU  (û.  ch.  G.,  t.  *S,p.  1489). 
—  La  dioxydihydroquinoléine 

GHOH 
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se  prépare  par  réduction  de  l'acide  orthonitrophényl-p-lactique 


Cette  combinaison  possède  une  faible  action  antipyrétique.  Les 
auteurs  ont  pensé  augmenter  cette  action  en  introduisant  dans  la 
molécule  un  groupe  OCH*  en  position  para,  comme  il  se  trouve 
dans  la  molécule  de  la  quinine. 

Us  sont  partis  de  V aldéhyde  mélachlorobenioïque  qui,  soumise 
à  la  nitration,  donne  l'aldéhyde  nitrochlorée 

'azO* 


k> 


Cette  aldéhyde,  traitée  par  la  réaction  de  Perkin  (anhydride  acé- 
tique et  acétate  de  sodium),  se  transforme  aisément  en  acide  nitro- 
chlorocinnamique  correspondant.  Cet  acide  fond  à  174-175* ;  il 
forme  avec  l'acide  bromhydrique  un  produit  d'addition  fondant  à 
142°95-14S°)5.  Ge  produit  d'addition,  neutralisé  à  froid  par  la  soude, 
se  transforme  en  une  lactone  fusible  à  147°,  qui  possède  toutes  les 
propriétés  d'une  p-lactone.  Elle  doit  donc  avoir  pour  consti- 
tution 

CH-CH2-CO 


L/'AzO* 

Cette  lactone  est  transformée  en  sel  de  l'acide  orthonitroméUt- 
chlorophényllactique  par  ébullition  avec  les  alcalis. 

On  peut  aussi  arriver  à  ce  même  acide  orthonitrométachloro- 
phényilactique  en  traitant  l'acide  formé  par  addition  avec  l'acide 
bromhydrique,  par  l'ammoniaque  chaude.  On  obtient  : 

CH(AiH*)-CH*-COOH 


AxO* 


Cet  acide  est  transformé  en  acide  orthonitrométachlorophényl- 
lactique  par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu.  Si  Ton  fait 
bouillir  la  solution  méthylique  de  l'acide  chloré,  qui  fond  à  158*, 
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avec  du  méthylate  de  8odium9  on  le  transforme  en  acide  nitramé? 
thozylé  qui  fond  à  106\ 

La  réduction  de  cet  acido  par  le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque 
donne,  avec  un  peu  de  paramithoxycarbostyrile,  la  paraméthoxy- 
dioxydihydroquinoléine 

CHOH  GHOH 

OCHy/^Y/NcHa     _  OCHV/^Y/NNCH« 

On  peut  préparer  l'acide  orthoaitrométachloropbéûyl-p-lêotiqQô 
(Tune  manière  toute  différente  en  partant  de  l'acétone 

GHOH 


qui  prend  naissance  par  condensation  de  l'aldéhyde  orthonitro- 
métêchlorobenzoïque  avec  l'acétone.  Quand  on  chauffe  cette  com- 
binaison, qui  fond  à  106,5-i07°,5,  avec  un  hypochlorite,  elle  se  trans- 
forme en  chloroforme  et  acide  orthonitrométaohlorophényllac&F» 

C*H»fÀiO«  -f  3C10H  =  OH»f- AïO*  -f  CHCl»  +  *H»0. 

\CHOH-CHMX)-CHa  NCHOH-CR'-GOOH 

Or,  l'acide  ainsi  obtenu  est  différent  de  celui  dont  nous  avons 
décrit  précédemment  la  préparation;  il  fond  à  156°.  Les  deux  acides 
isomères  se  différencient  par  leurs  solubilités  et  les  constantes  de 
leurs  dérivés  immédiats. 

Les  deux  acides  ont  le  même  poids  moléculaire.  Les  auteurs 
rapportent  cette  isomérie  à  la  présence  d'un  atome  de  carbone 

ymétrique 


0 


/H 


(C)^-CH3-COOH 


Ils  admettent  qu'il  y  a  un  isomère  stable  et  un  autre  instable.  Ils 
ont  pu  avoir  tantôt  l'un,  tantôt  l'autre  en  partant  du  même  pro- 
duit. 

Si,  au  lieu  de  condenser  l'aldéhyde  orthonitrométachloroben- 
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zoïque  avec  l'acétone,  on  la  condense  avec  l'aldéhyde  lactique,  on 
obtient  l'aldéhyde  de  l'acide  en  question  : 

CHOH-C1P-COH 


AzO2 


L'oxydation  de  cette  aldéhyde  par  l'oxyde  d'argent  donne  un 
acide  qui  se  trouve  identique  avec  celui  préparé  à  l'aide  de  l'acide 
nitrocinnamique  ;  si  on  oxyde  cette  même  aldéhyde  par  l'hypochlo- 
rite  de  sodium,  c'est  l'isomère  obtenu  à  l'aide  de  l'acétone  qui 
prend  naissance,  et  c'est  la  combinaison  la  moins  stable. 

L.    BV. 

Sir  quelque»  feaeea  pipérMiques  f  E*  AEIiIiHAJV HT 
et  M.  BIJTTOE1I  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  1383).  —  L'un  des  deux 
auteurs  a  déjà  montré  (Bull.,  t.  48,  p.  318)  que  les  noyaux  aro- 
matiques substitués  par  des  halogènes  réagissent  sur  la  pipéri- 
dine,  même  quand  ils  ne  sont  pas  substitués  par  des  groupes  AzO*, 
à  condition  qu'on  chauffe  le  mélange  des  deux  corps  en  tube 
scellé  à  850°. 

Il  a  obtenu  par  cette  méthode  V<t-naphtylpipéridine  tertiaire 
C9H«>AzC"Hi.  Cette  base  est  liquide  et  distille  à  185-190°  sous 
une  pression  de  5  à  10  millimètres  de  mercure. 

Il  a  obtenu  de  même  la  $-naphtylpipéridine,  qui  fond  à  57-58°  ; 
l' anthracjlpipéridine  C5Hi0AzC14H9 ,  qui  forme  des  aiguilles 
jaunes;  la  phénanthrylpipéridine  C5Hi0AzCi4H9,  qui  fond  à  118°, 
la  paranitro~v.-naphtylpipéridine,  qui  fond  à  77°. 

On  sait  que  la  fluorescéine  se  combine  aux  bases  secondaires 
de  la  série  grasse  avec  formation  de  rhodamines  ;  on  obtient  de 
même  avec  la  pyridine  une  rhodamine  de  constitution  : 

XW-AzCSHio 
C«H*-C<  >0     . 

|         |  MFfP-AzC'H» 
CO — 0 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  d'un  rouge  violacé,  l.  bv. 


des  bases  p-atétMy  lpipéridiques  ;   E.   IiEIdL- 

et  H.  BÏJTTffEK  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  1388).  — 
Nous  venons  de  voir  dans  le  mémoire  précédent  que  Ton  pouvait 
troisième  sia.,  t.  vi,  1890.  —  soc.  chim.  49 
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obtenir  des  pipéridioes  tertiaires  par  l'action  des  noyaux 
tiques  halogènes  sur  la  pipéridine.  Si  cette  dernière  est  substituée 
par  un  groupe  méthyle  en  position  a,  cette  réaction  devient  beau- 
coup plus  difficile  à  produire.  C'est  ce  qui  résulte  d'expériences 
de  M.  Otto  Mûller.  Si,  au  lieu  de  l'a-méthyl-,  on  prend  la  p-méthyl- 
pipéridine ,  cette  réaction  se  passe  plus  facilement  que  pour  l'iso- 
mère a,  mais  plus  difficilement  qu'avec  la  pipéridine  elle-même. 

Paranitropbényl-î-méthylpipéridme  AxO«C«H* .  AzGWCH». 
—  Ce  corps  prend  naissance  quand  on  chauffe  à  l'ébullition  un 
mélange  de  benzine  paranitrocblorée  et  de  p-méthylpipéridine  ;  il 
forme  de  belles  aiguilles  jaunes,  fondant  à  61  •  et  possédant  une 
fluorescence  bleu  clair. 

Son  chloraurate  C"H"Az«0«.HCl . ÀuCl*  +  2H»0  fond  à  55*. 

\Jorthoparadinitrophényl-$-méthylpipéridine  fond  à  67*. 

L.    BV. 

m 

9m»  l'aldéhyde  #rth»para4lmétmyl*«iMléI»*«- 
•araaBftove*  G.  PAXAJiiSW  {D.  eb.  G.,  t.  9S.  p.  1471).— 
Cette  aldéhyde  prend  naissance  t  suivant  un  procédé  bien  conso, 
quand  on  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  l'acide  ortèo* 
p&radiméthylquinoléine-%~acrylique 


lsJNJC-CH=CH-CO*H 

CHîYz 


Cette  aldéhyde,  cristallisée  dans  l'éther  de  pétrole,  fond  à  iffl\ 

L.    BV. 

Formation  de  matières  ealarantes  an  meyes  die  ls 
tétrafaydraquinaléine*  E.  IiEIiliMAAnr  et   H.  KOYfi 

(D.  ch.  G.,  t.  •»,  p.  1874).  —  L'un  des  auteurs  et  Geller  ont  pré- 
cédemment montré  que  la  p.-amidophénylpipéridine  fournit  toutes 
les  réactions  colorées  de  la  p.-amidodiméthylaniline  et  de  ses 
homologues.  Ils  ont  supposé  que  la  base  en  question  se  forme  au 
moyen  de  l'amido-éthylpropylamine  par  la  soudure  des  deux  ré- 
sidus alcooliques  : 

A«H2 . C^H* A*<{j||2 ' c!  12  CH*;     *"►    Aï!P.C6H*Ae<^|}Î;^UÎ>CH». 

Ils  ont  fait  dans  le  même  prdre  d'idées  des  recherches  pour 
examiner  jusqu'à  quel  point  la  p.-diamidodiphénylpipérazine  pos- 
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sôde  les  caractères  d'une  p.-diamine.  Cette  base  donne  des  ma- 
tières colorantes,  mais  il  paraîtrait  qu'une  de  ses  chaînes  seule- 
ment est  susceptible  d'oxydation. 

Dans  ces  deux  cas,  la  soudure  doit  être  déterminée  par  le  ré- 
sidu alcoolique  lié  à  l'atome  d'azote,  tandis  que  dans  le  cas  qui 
fait  l'objet  de  ce  mémoire  un  résidu  alcoolique  est  lié  au  noyau 
benzénique. 

Si  l'on  considère,  en  effet,  que  dans  la  mono-éthylorthotolui- 

dine,  qui  se  comporte  comme  la  diméthylaniline,  il  se  forme  par 

élimination  de  2  atomes  d'hydrogène  une  soudure  entre  les  deux 

résidus  alcooliques,  on  arrive  à  la  formule  de  la  tétrahydroqui- 

noléine. 

.CH*  XH2-CH2 

C«H«<  :C«H*<  |     . 

x  AzH .  CH2CH3  \AzH-CH2 

Cette  observation  a  conduit  les  auteurs  à  examiner  si  la  tétra- 
hydroquinoléîne  ne  serait  pas  susceptible  de  fournir  les  mêmes 
réactions  colorées  que  la  diméthylaniline,  et  leurs  recherches  ont 
justifié  cette  manière  de  voir.  Elles  se  sont  bornées  jusqu'ici  à 
constater  la  formation  d'indamines  et  de  dérivés  azoïques  de  la 
tétrahydroquinoléine;  un  travail  de  Bamberger  sur  le  même  sujet 
les  engage  à  communiquer  les  résultats  obtenus  jusqu'ici. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  refroidie  de  chlorhydrates  de 
tétrahydroquinoléine  et  d'amidodimélhylaniline  la  quantité  théo- 
rique d'une  solution  de  bichromate  de  potassium,  la  liqueur  prend 
une  coloration  vert  intense;  il  en  est  de  même  lorsqu'on  abandonne 
ou  qu'on  chauffe  modérément  les  chlorhydrates  de  nitrosodimé- 
thylaniline  et  de  tétrahydroquinoléine  en  solution  aqueuse. 

Il  se  forme,  dans  les  deux  cas,  une  indamine  qui  doit  être  repré- 
sentée par  la  formule 

A      C6H*.Az(CH3)2 

1  1 

Cette  substance  possède  tous  les  caractères  des  indamines;  elle 
en  diffère  seulement  par  le  fait  qu'elle  se  transforme  d'elle-même 
en  solution  aqueuse  et,  par  une  réduction  intramoléculaire,  en  une 
leucobase.  Cette  dernière  fournit  de  nouveau,  par  oxydation,  la 
matière  colorante. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  une  autre  indamine  qui,  d'après 
les  recherches  de  Bernthsen  sur  un  sujet  analogue,  devait  être 
plus  stable  et  plus  facile  à  isoler.  C'est  celle  qu'on  obtient  par 
oxydation  du  chlorhydrate  de  tétrahydroquinoléine  et  de  l'acide 
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amidodiméthylaniline-thiosulfonique.  Cette  indamine,  qui  doit,  avoir 
pour  formule  de  constitution 

I 1_ ! 

n'est  pas  stable  non  plus  et  se  transforme  en  une  leucobase. 

Lorsqu'on  traite  à  chaud  la  tétrahydro-indamine  par  le  sine  es 
poudre  et  l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ee  que  le  dégageras! 
d'hydrogène  sulfuré  ait  cessé,  on  obtient  un  liquide  incolore  qui, 
par  addition  de  perchlorure  de  fer,  laisse  déposer  une  matière 
colorante  bleue  présentant  tous  les  caractères  d'une  thionins  et 
que  l'auteur  appelle  bleu  tétrahydré.  H  est  probable  que,  dans  ce 
cas,  la  tétrahydro-indainine  se  transforme  d'abord  en  leucobase  de 
dihydro-indamine,  qui  passe  immédiatement  par  élimination  d'acide 
sulfureux  en  leucobase  de  bleu  dihydré,  lequel  est  ensuite  réduit 
en  bleu  tétrahydré. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  bleu  en  question,  qui  ressemble  comme 
nuance  au  bleu  méthylène,  est  beaucoup  plus  stable  que  la  tétrs- 
hydro-indainine. 

Gomme  on  le  sait,  le  sulfate  de  tétraméthylindamine  par  AoIIi- 
tion  avec  l'eau  se  transforme  en  leucobase  du  bleu  méthylène  troc 

formation  d'acide  sulfurique: 

Les  auteurs  ont  soumis  la  leucobase  de  la  dihydro-indamine  au 
même  traitement,  et  ils  ont  obtenu  une  nouvelle  leucobase  qui  leur 
a  donné  par  oxydation  une  matière  colorante  bleue,  dont  la  for- 
mule doit  être 

/G6H3-AZ(CH3)2 

Az<        >S 

I 


La  leucobase  elle-même  se  forme  d'après  l'équation 

P6H3^Az(CH3j2  XW-Az(CH3)2 

HAz7  ^H<SS03H      =HAz<:         >S  +  H*SO*. 

\C6H3.c;3H*=AzH  Xl6H2.C3H*rAzH 

Ce  bleu  (bleu  dihydré)  se  distingue  du  précédent  par  une  nuance 
plus  noirâtre  et  une  intensité  moins  grande  ;  en  outre,  sa  leucobase 
s'oxyde  à  peine  à  l'air. 

Les  auteurs  ont  encore  oxydé  la  méthyltétrahydroquinoléine  (kai- 
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roline)  en  présence  de  l'acide  amidodiméthylaniline-thiosulfoné  et 
ont  obtenu  une  indamine  de  la  formule 

A    ,C6H3^Az(CH3)2 

Az/t.W<SS03x 
xC«lP.C3H«=ÀzCH3 


Cette  indamine  paraît  plus  stable  que  les  précédentes,  car  on 
peut  la  faire  cristalliser  dans  l'eau. 

Enfin,  la  tétrahydroquinoléine  a  été  traitée  par  une  série  de  sels 
diazoïques.  f.  r. 

Sur  les  Aias*tlti*s*ls  et  leurs  transfer  M*tiena  ; 

A.  HANTSZCH  (D.  ch.  G.,  t.  99,  p.  1476).  —  Les  amidothia- 
zols  se  laissent  aisément  diazoter  quand  on  traite  une  solution 
aqueuse  d'un  de  leurs  sels  par  le  nitrite  de  sodium.  Les  diazoïques 
qui  prennent  naissance  se  transforment  en  thiazols  par  ébullition 
avec  l'alcool  et  se  combinent  aux  phénols  et  aux  aminés  aroma- 
tiques en  donnant  des  matières  colorantes  azoïques. 

H.  Wohmann  a  même  trouvé  que  certains  diazothiazols  non 
seulement  peuvent  être  obtenus  à  l'état  de  sel, 

R'-Cn nAz 


R'-(X   yC-Ax=AzR 
mais  aussi  à  l'état  d'hydrate,  ou  peut-être  de  son  tautomère  : 

KJCrt 

R'-dl     i'C-Az-AzO 


Cet  hydrate,  traité  par  les  acides  halogènes,  se  transforme  aisé- 
ment en  thiazols  halogènes,  ou,  en  variant  les  conditions,  en 
méso-oxythiazols 

R'-Cn nAz 


R'-c'i   mon) 

M.  Wohmann  a  également  trouvé  que  les  diazothiazols,  au  con- 
tact de  l'alcool,  étaient  susceptibles  de  se  transformer,  en  perdant  de 
l'acide  nitreux,  en  dérivés  azimidés  colorés.  Le  groupe  Âz  =  AzOH 

AzH 
se  transformerait  en      /\     avec  deux  noyaux  de  thiazol. 

Az Az 

L.    BV. 


774        ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIM1B. 

Iir  1»  «faMétfcjlpjrmlIftlM  et  le  «iMaltelwuuuf 
S.  TAFEIi  et  A.  WEUOEBAUER  (D.  eh.  G.,  t.  »*,  p.  1544). 

— L'acétonylacétone  donne  une  dihydrazone  avec  la  phénylhydn- 
zine  qui,  soumise  à  la  réduction,  donne  naissance  à  deux  bases  : 

AzH  AiHi  AsH» 

ch^ch/^h-ch*  chmsh/  Ne*1-011* 

CH» CH*  *  CH« «CH» 

La  pyrrolidine  se  combine  avec  l'iodure  de  méthyle  el  donne 

successivement 

AxCH3 

ch3-gh/\ch.ch3 

CH« KM* 

qui  bout  à  116-110°  et 

AiGH*-CH»I 

ch^-ch/Nch-ch» 

CH» CH* 

qui  fond  à  255-256*. 

Ce  dernier  corps,  fondu  avec  la  potasse,  fournit  une  base  ter 

tiaire  C6H16Az  qui  doit  être 

Ài(CH*)3 

CH3-C,/    jCH-CH* 

Ch" CH* 

Quand  on  chauffe  à  feu  nu  le  chlorhydrate  dediamidohexane,on 
le  transforme  en  chlorhydrate  de  diméthylpyrrolidine. 

Cette  diméthylpyrrolidine  fournit  un  dérivé  nitrosé  huileux, 
bouillant  à  135°  sous  une  pression  de  60  millimètres. 

La  réduction  la  transforme  en  une  hydrazine  qui  fournit  elle- 
même  une  tétrazone  distillable  fondant  à  43°.  l.  bv. 

I«*mérie  eltes  l'ItydraMne  de  raeide  ortfconitre- 
phényl*ly*xyli*ue|  H.  C.  FEHRIiII¥  (D.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  157-4).  —  L'éther  dinitrophénylacétique  réagit  sur  le  chlorhy- 
drate de  diazobenzine  en  donnant  un  dérivé  azoïque.  Quand  on 
tente  de  saponifier  cet  éther  azoïque  par  la  potasse,  il  y  a  départ 
de  nitrite  de  potassium  et  formation  d'un  sel  de  potassium  d'un  acide 
mononitré.  L'auteur  explique  cette  réaction  par  la  formule  sui- 
vante : 

C-COaCH» 

/\/^Az-AzHC«H5 

— AzO2 


AzO2 
Acide  izophéDyldinitropheiijUcéiiqae. 
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Le  sel  de  potasse  de  cet  acide  se  décompose  suivant  le  schéma  : 


C-COOCH»  C-COOK 

f  AiO«K  +  CH»OH 


^^-Az-C«H»  -f  KOH  =  I 

— Iaxo»      1  1      \ Iaic*h» 


JAiO»         I  A       ) »AxC*H« 

K 

Ax( 

On  pouvait  s'attendre  à  ce  que  l'éther  orthonitrophénylglyoxy- 
lique  fournirait  une  hydrazone  : 

C-COOH 

A/\2 


.; 


v      yv        AzHC«H5 
AzO* 

susceptible  de  fournir  une  condensation  analogue  et  de  donner  la 
combinaison  : 


ZG6H5 


Il  n'en  est  rien  ;  quand  on  traite  une  solution  alcoolique  de  cette 
hydrazone  par  une  solution  froide  de  potasse  ou  de  soude,  il  se 
fait  un  sel  qui,  traité  par  l'acide  sulfurique,  régénère  un  acide 
isomère  de  I hydrazone  de  T acide  orthonitrophénylglyoxylique. 

Il  n'y  a  donc  pas  eu  départ  d'acide  nitreux. 

Dans  le  but  d'éclaircir  cette  isomérie,  l'auteur  a  recherché  si 
elle  pouvait  se  présenter  avec  des  corps  auxquels  peut  être  ratta- 
ché l'acide  orthonitrophénylglyoxylique,  tels  que  l'aldéhyde  ben- 
zylique  ou  l'acétophénone.  Ces  recherches  ne  le  conduisirent  pas  à 
de  nouvelles  isoméries,  de  même  que  celles  entreprises  avec  Yacide 
métanitrophénylglyoxylique.  Cette  hydrazone  fond  à  174-175°. 

L'auteur  prépare  l'acide  orthonitrophénylglyoxylique  en  traitant 
le  chlorure  d'orthonitrobenzoyle  par  le  cyanure  d'argent  sec  et 
pulvérulent.  Il  faut  chauffer  le  mélange  en  tube  scellé  à  100°  pen- 
dant vingt-quatre  heures  au  moins.  On  transforme  ensuite  le  nitrile 
en  amide  en  le  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Cette 
amide  fond  à  189°;  la  potasse  la  transforme  aisément  en  sel  de  potas- 
sium, conduisant  à  un  acide  fondant  à  47°,  qui  est  l'acide  orthonitro- 
phénylglyoxylique. Son  hydrazone  fond  à  165-166°  et  forme  de 
beaux  cristaux  d'un  rouge  de  rubis. 

Si  Ton  dissout  cette  hydrazone  dans  la  potasse  et  qu'on  la  repré- 
cipite par  un  acide,  on  obtient  un  isomère  en  aiguilles  jaunes,  fon- 
dant à  189-190°. 
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La  solubilité  des  deux  isomères  dans  les  alcalis  aqueux  est  très 
différente,  le  second  étant  beaucoup  moins  solubleque  le  premier 
Si  au  lieu  de  faire  l'hydrazone  on  fait  la  méthylhydrazone 

C-COOH 

I*. 

'Az(CH3)C«H* 
ÀzO* 

qui  fond  à  141-142°,  il  n'y  a  pas  de  transformation  analogue. 

L'auteur  explique  cette  isomérie  en  admettant  que= Aa-AzH-CW 

yAzH 
s'est  transformé  en  ^  I  ,  ce  qui  correspondrait  aux  iso- 

méries  des  benzaldoximes  observés  par  M.  Beckmann. 

Cette  hypothèse  est  appuyée  par  ce  fait  que  les  deux  isomères 
soumis  à  la  réduction  se  transforment  l'un  et  l'autre  en  aniline  et 
acide  amidophénylamido-acélique  qui  perd  de  l'eau  pour  donner 
un  anhydride,  l'amido-oxindol  de  Baeyer 

C-COOH 

C*H*(AxO»)  '  N  Az-AxHOH" 
OU  >+10H-C*H'(AxH«)-CH(AxH»)-COOH-h(^H»A2Ht+ÎB0'. 

C-COOH 

tfH^AiO»)   AiltXiC'H»      )  L.   BV. 

Remarquée  iar  «n  mémoire  de  H.  AneeRtttv  sw 
la  eitraeenanile  et  la  laetone  pyranilpyroYque*  A. 

REISSERT  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1620).  —  Article  de  polémique 
en  réponse  à  celui  de  M.  Anschùtz  (D.  ch.  G.>  t.  •»,  p.  887). 
L'auteur  n'est  pas  convaincu  par  les  expériences  de  son  contradic- 
teur et  maintient  ses  dires.  l.  bv. 

Sur  la  mélaminei  R.  RATURE  (D.  ch.   G.9  t.    tS, 

p.  1675).  —  Klason  a  montré  que  quand  on  chauffe  le  mélam  avec 
de  la  soude  on  le  transforme  en  amméline  ;  si  l'on  remplace  la  soude 
par  de  l'ammoniaque  et  que  Ton  chauffe  à  150°  en  tube  scellé,  on 
obtient  de  la  mélamine 

C6Àz«(AzH3)*AzH  +  AzH3  =  *&kz\\z\P)*. 

Quand  on  traite  par  l'eau  de  brome  la  thioamméline 

C3Az3(AzHa)*SH, 
on  la  transforme  en  dithiammélide 

C3Az3(AzH2)3-S 

I  • 
C3Az3(AzH3(2-S 
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Ce  produit  n'est  pas  altéré  par  les  alcalis  auxquels  il  se  combiné 
en  donnant 

C3ài3(àzH2)3-S  C3À*3(AzH*)a-S<?û 

|+2NaOH  =  Pgg. 

Les  acides  le  décomposent  en  thioamméline,  amméline  et  soufre  ; 
la  poudre  de  zinc  réduit  sa  solution  alcaline  en  thioamméline. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  théoriques  sur  les 
mélamines  substituées  isomères,  pour  lesquelles  nous  renvoyons 
au  mémoire  original.  l.  bv. 


Sur  les  produit*  de  eendenaatien  de  l'a-aeétjl- 
pyrrel  et  du  benzile;  A.   AJtfCSEIil  (D.  ch.  G.,  t.  ftS, 

p.  1355).  L'auteur  a  récemment  démontré  en  collaboration  avec 
H.  6.  Magnanini  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  853;  Bull.,  3»  s.,  1. 1, 
p.  421)  que  celui  des  oxylépidènes  qui  cristallise  en  aiguilles 
est  identique  au  dibenzoylstilbône  : 

OH5-G=G-C«H5 
C«H«-GO    CO-C«H*" 

Récemment  aussi  MM.  Japp  et  Klingemann  (Bull.,  3#  sér., 1.  S, 
p.  648)  ont  annoncé  la  formation,  par  condensation  des  a-dioétones 
avec  les  acétones  grasses  et  aromatiques,  des  corps  analogues  aux 
oxylépidènes. 

L'auteur  a  voulu  rechercher  si  les  cétones  de  la  série  du  pyrrol, 
l'oc-acétylpyrrol,  par  exemple,  pourraient  donner  des  condensations 
analogues. 

Quand  on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  intime  de  molé- 
cules égales  d'a-acétylpyrrol  et  de  benzile  avec  une  lessive  de  po- 
tasse concentrée,  on  obtient  deux  composés  :  l'un  fond  à  184°  et  a 
pour  composition  OW^AzO*;  l'autre  est  un  acide,  fond  à  216° 
et  a  pour  formule  C^H^AzO8. 

CHHioo*  +  CWAiO  =  H*0  +  C*>Hi5A*0*, 

Benzile.  Pyrrylmé- 

tbyleétone. 

G*W*AiO>  +  KOH  =  C»Hi«KAz03. 
L'auteur,  s'appuyant  sur  la  constitution  assignée  aux  corps 


778  ANALYSE  DBS   TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

analogues  obtenus  par  MM.  Japp  et  Klingemann,  représente  les 

produits  qu'il  a  eus  entre  les  mains  par  les  schémas  : 

(C«H*)*C. nCH 

Cul  jk-CWAzH  <CW-ÇH> 

0  HOOG      CO-C*H*ÀsH 

DiphénylpyrrylcroloUctone.  Acide  a-dlptaénjrl-P-pyrroyl- 

propioniqne. 

Un  ne  comprend  pas  du  tout  par  quel  mécanisme  les  deux 
groupes  G6H5,  qui,  dans  le  benzile,  tiennent  chacun  à  un  atome  de 
carbone  différent,  se  trouvent,  après  la  réaction,  unis  au  même 
atome  de  carbone. 

La  métbylpyrrylcétone  se  condense   aisément  avec  l'oxalate 

d'éthyle  en  donnant  l'éther  éthylique  d'un  acide  a-pyrroylpyru- 

vique. 

C*H3AzH-œ-CHa-CO-COOCaH*. 

Cet  éther  fond  à  123°.  l.  bv. 

• 

Aetien  de  l'aeétene  sur  le  pyrrelf  H*  DEMSf- 
TEDT  (D.  ch.  G.,  t  ftS,  p.  1370).  —  Ce  travail  a  été  commence 
en  collaboration  avec  M.  Zimmermann  (Bull.,l.  49,  p.  594,  et  t.  4t, 
p.  385)  ;  les  produits  de  la  réaction  avaient  été  décrits,  maison 
ne  connaissait  pas  leur  poids  moléculaire. 

On  a  été  conduit  par  la  considération  de  ces  poids  moléculaires 
à  donner  à  Tacétone-pyrrol  la  formule  G*RH36Az*  =  428. 

Quand  on  décompose  Pacétono-pyrrol  par  la  distillation  sèche, 
on  obtient  du  pyrrol,  du  c.-isopropylpyrrol  et  un  dérivé  pyridique 
de  formule  O10Hi3Az,  bouillant  vers  275°.  Ce  dernier  est  un  pro- 
duit de  condensation  du  pyrrol  et  de  l'oxyde  de  mésityle  ;  c'est  le 
mésitylpyrrol 


HCV-^ 


HC 


CH3 

CH* 


AzH     GH=9 


I 
CH3 


On  obtient  également  une  assez  grande  quantité  d'un  produit 
encore  plus  riche  en  carbone,  bouillant  de  300  à  305°.  Ce  corps 
donne  un  dérivé  Az-acétylé  bouillant  au-dessus  de  350°.  Soumis  à  la 
réduction,  il  se  transforme  en  une  base  de  composition  C13H,9Az. 
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Cette  base  fournit  un  chlorostanuite  fusible  à  170°  ;  elle  bout 
à  274». 

De  la  composition  de  oette  base  l'auteur  conclut,  pour  le  corps 
pyrrolique  qui  lui  a  donné  naissance,  la  constitution  : 


HCinf>i 


CH3 

CH3 


aïh   CH=C    en* 


I 

GH3 


Il  la  nomme  phoronepyrrol  et  la  base  correspondante  phorone- 
pyrroline.  l.  bv. 

Hr*UTe»ii  preeédé  de  0yntlte0e  de  dérivés  du  pyr- 
rel*  A.  nMTZSCn  (Z>.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  1474).  —  Quand  on 
traite  par  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée  un  mélange  en  pro- 
portions moléculaires  d'éther  acétylacétique  et  d'acétone  mono* 
chlorée,  il  se  dépose  une  huile  brune..  Traitée  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  cette  huile  se  dissout  en  partie,  tandis  que  le  reste 
se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  en  retire  des  prismes  fon- 
dant à  116117°  et  constituant  le  l.h-diméthylpyrrol-Z-carbonate 
(Téthyle 

CH.t r.G-COOCW 


ClP-G'l     J'G-CÏP 
AzI 


.zll 


CIH2C.       CH'-COOCPH*  CHn riG-COOC*US 

GH3-COI        'GO-GH3  ^  ^GH3-C!l     J'G-GH3 

AzH3  AzH 

Cet  éther  est  identique  à  celui  que  Knorr  a  obtenu  au  moyen  de 
l'acide  di  car  boni  que  correspondant. 

L'acide  diméthylpyrrolmonocarbonique,  chauffé  avec  de  la 
chaux,  perd  une  molécule  d'acide  carbonique  et  donne  le  2.5-dimé- 
Ihylpyrrol,  qui  bout  à  164°,  et  qui  est  différent  du  2.4  diméthyl- 
pyrrol,  qui  bout  à  171°.  l.    bv. 
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•nr   les   prêtait*   d'edditiou   de  quelquee  mmI- 
doxime»  avee  le  ejauefèuei   O.  1VORDEMSILIO» 

(Z>.  ch.  G. y  t.  tS,  p.  1462).  —  Quand  on  fait  passer  un  courant  de 
cyanogène  dans  une  solution  alcoolique  de  benzénylamidoxime, 
il  se  forme  un  produit  d'addition 

z,A*OH 
C«H*-Cf 

^AzH-CXMH^CAi' 

en  aiguilles  incolores  fondant  à  116°.  Quand  on  traite  ce  produit 
par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  fait  du  chlorhydrate  de  benzényl- 
amidoxime  et  le  cyanogène  est  remis  en  liberté. 

Quand  on  chauffe  à  une  douce  chaleur  le  produit  d'addition 
avec  de  l'anhydride   acétique,  il  se  forme  un  dérivé  acétylé 

La   dicyano-Çnapbténylamidoxime   Ci0H7-C\Ajj  CfAzHV CAz 

s'obtient  de  même  et  fond  à  118-119°;  son  dérivé  acétylé  est 
amorphe  et  fond  à  150°.  l.  bv. 

Sur  quelques  dérivée  de  l'Az-phénjlfiyrumel!  L, 

BALBIAtfO  (D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  1448).  —  Dans  un  précédent 
mémoire  (Bull.,  3*  série,  t.  9,  p.  123),  l'autour  décrit  quelques 
composés  bromes  du  phénylpyrazol.  Dans  l'intention  d'obtenir  un 
dérivé  brome  de  constitution  connue,  il  est  parti  du  l-phényl- 
$.5-dimétbylpyrazol  obtenu  par  M.  Combes  au  moyen  de  l'acétyl- 
acétone  et  de  la  phénylhydrazine 


rC-CH3 


CH3-d      JKz 
AzCTI* 

Il  Ta  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  et  Ta  transformé 
en  un  acide  l-phényl-S.h-pyrazoldicarbomque.  Cet  acide  fond  à 
255-256°  en  se  décomposant. 

Traité  par  le  brome  à  chaud  en  solution  acétique,  cet  acide  se 
transforme  en  un  dérivé  brome 

BrC nC-COOH 

COOH-Cv/Az 
AzCW 

L'acide  bromopyrazoldicarbonique  ainsi  obtenu  fond  à  244°, 
son  sel  ammoniacal  fond  à  190-192°.  Quand  on  le  chauffe  au- 
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dessus  de  son  point  de  fusion,  il  donne  le  iphénylÂ-bromopy- 
raxol 


ïïne 

AzC«H5 


qui  fond  à  81°  et  bout  à  298-295°  en  se  décomposant  partielle- 
ment. Le  chloroplatinate  fond  à  160-170°. 

Quand  on  traite  par  le  brome  le  i-phényl-S.b-diméthylpyrazol, 
on  obtient  en  rendement  théorique  un  dérivé  brome  liquide,  que 
l'oxydation  transforme  dans  le  même  acide  dicarbonique  déjà 
décrit.  l.  bv. 


RelatieM»  entre  la  eoeaïme  et  l'atrepime  ;  A.  EH¥- 
ÏÏN  (D.  ch.  G.,  t.  ftS,  p.  1338).  —  M.  Ladenburg  a  donné 
pour  constitution  à  la  tropine,  ce  produit  de  dédoublement  de 
l'atropine:  CW(CH*-CH«OH)ÀzCHa  (BuU.,%.  40,  p.  764);  c'est 

m. 

une  tétrahydropyridine,  mais  il  n'a  pas  indiqué  quelles  étaient  les 
doubles  liaisons  qui  devaient  disparaître.  Le  présent  mémoire 
comblera  cette  lacune.  L'auteur  a  démontré,  dans  un  mémoire 
antérieur,  que  Vanhydro-ecgonine  avait  pour  constitution  : 


CH,/\:H2 

■CO^H 


GH\/G<GH=rCH-( 


AzCH3 

Or,  quand  on  chauffe  cette  anhydro-ecgonine  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  à  la  température  de  280°  et  pendant  huit 
heures,  il  se  forme  une  série  de  bases  pyridiques,  parmi  lesquelles 
s'en  trouve  une  qui  possède  un  chloraurate  fondant  à  212°.  Cette 
dernière  est  identique  avec  la  tropidine.  L'auteur  a  identifié  les 
deux  bases  par  la  comparaison  de  leurs  picrates,  leurs  chloro-au- 
rates  et  leurs  chloroplatinates. 

La  tropidine  est  un  produit  de  déshydratation  de  la  tropine  que 
M.  Ladenburg  représente  par  la  formule 

C5KP(CH=CH*)AzCH3. 
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Cette  synthèse  au  moyen  de  l*anhydroecgonine  par  perte  de  CO* 
lui  donne  comme  constitution 

Cli'l/CH.CHrGHî 
AzClP 

et,  par  suite,  à  la  tropine  la  constitution  : 

CH* 

H-CH2-CH20H 
zCH*  l.  *v. 

Reeherehes  mr  la  brésllime  (IV);©.  SCHALli  et  Cflu 

DALLE  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1428  ;  voyez  Bulh,  8*  série,  t.  S, 
p.  861).  —  Les  bromures  des  dérivés  bromes  de  la  brésiléine,  trai- 
tés par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  ou  son  anhydride,  se 
transforment  en  di-  ou  tribromobrésiléine  ou  leurs  dérivés  acétylés. 
Les  auteurs  ont  préparé  ainsi  tous  les  dérivés  acétylés  de  la  di- 
bromobrésiléine,  ainsi  que  les  tribromo-  et  tétracétyltribromobréa- 
léines.  Tous  ces  produits  sont  cristallisables. 

Us  ont  constaté  en  outre  que  l'éther  tétraméthylique  de  la  brési- 
line  existe  sous  une  modification  amorphe  dont  l'indice  de  réfrac- 
tion a  été  déterminé.  Ce  composé  doit,  d'après  la  formule  de 
Lorentz,  renfermer  six  liaisons  doubles. 

Ledènvèdibroméde  Véther  tétraméthylique  C«6H»Br*(OCH3)*0 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  fusible  vers 
215«. 

Le  dibromure  de  monobromotétraméthylbrésiline 

G^HiBrO(OCH3)*Br2 

prend  naissance  par  l'action  de  10  parties  de  brome,  en  solution 
dans  l'acide  acétique  cristallisable,  sur  20  parties  de  l'éther  tétra- 
méthylique, en  refroidissant  au  début,  puis  en  portant  peu  à  peu  le 
mélange  à  la  température  de  l'ébullition. 

U  se  forme  eu  même  temps  dans  cette  réaction  une  substance 
cristalline  rouge  écarlate  qui,  d'après  les  analyses  faites  jusqu'ici, 
doit  ôire  considérée  comme  un  isomère  de  l'éther  tétrabromé 
C«WBr*(OCH3)4OI3r*  déjà  décrit. 

Le  nitrite  de  potassium  ne  réagit  pas  sur  l'éther  tétraméthylique. 
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Il  réagit  par  contre  sur  la  brésiléine  pour  donner  naissance  à  la 
brésiline  ;  on  obtient  de  cette  manière  70  0/0  du  poids  de  la  bré- 
siléine. D'après  les  recherches  des  auteurs  il  n'existe  qu'une  seule 
brésiléine. 

L'hydroxylamine  réagit  sur  la  brésiléine  avec  formation  d'une 
dioxime  C"H«>0(OH)*(ÀzOH)*. 

La  phénylhydrazine  se  combine  avec  la  brésiléine,  la  réaction 
est  accompagnée  d'un  dégagement  d'ammoniaque  qui  pourrait  faire 
supposer  l'existence  d'un  groupe  alcoolique  dans  la  brésiléine.  La 
combinaison  obtenue  possède  la  formule  : 

CttH^OHAz'H.CWj  +  SHaO.  f.  r. 

Attira  du  eltlere  mr  l'Iiémato^yliMe  et    «ur  la 
matière  extraetive  do  bei»  de  eampêehe;  W.  MAC- 
'    FARIAIVE  et  P.  CMLARKSOJV  [Chem.  News,  t.  •!,  p.  160). 
—  On  sait  que  lorsqu'on  extrait  la  matière  colorante  du  bois  de 
campèche  par  l'ébullition  en  vase  clos,  on  obtient  une  proportion 
moins  grande  de  colorant  que  lorsque  l'épuisement  est  fait  en  cuve 
ouverte.  En  étudiant  la  cause  de  cette  différence,  on  a  été  amené  à 
observer  que  remploi  du  chlore  augmentait  le  pouvoir  colorant  de 
£.la    matière  extractive  du   campèche  et   que    l'hématoxyline  et 
'j   l'hématéine  avaient  une  valeur  entièrement  différente  pour  la  tein- 
ture, suivant  la  manière  dont  on  les  employait. 

Avant  d'employer  le  bois  de  campèche  on  le  mouille,  et  on  l'a- 
bandonne en  tas;  la  masse  s'échauffe  et  il  se  produit  une  fermen- 
tation dont  le  résultat  pratique  est  un  accroissement  du  pouvoir 
colorant.' On  sait  que  durant  cette  fermentation  il  se  produit  de 
*  l'hématéine. 

Dans  le  but  d'accroître  le  pouvoir  colorant  du  bois  de  campèche, 
on  a  essayé  l'action  de  divers  oxydants,  dans  le  but  de  convertir 
l'hématoxyline  en  hématéine.  De  bons  résultats  ont  été  obtenus 
par  l'emploi  du  chlore  libre.  En  faisant  agir  sur  de  l'extrait  de  bois 
de  campèche  à  42°  (obtenu  avec  du  bois  non  fermenté)  une  quan- 
tité de  chlore  libre  correspondant  à  environ  9  0/0  du  poids  de  l'ex- 
trait, on  a  obtenu  un  accroissement  de  1500/0  du  pouvoir  colorant. 
On  fait  agir  le  chlore  à  80°  dans  des  appareils  où  la  solution  de 
l'extrait  circule ,  en  présentant  une  large  surface  à  l'action 
du  gaz. 

On  a  constaté  par  expérience  que  le  plus  grand  accroissement 
du  pouvoir  colorant  correspond  à  l'emploi  de  4  atomes  de  chlore 
pour  1  molécule  d'hématoxyline. 
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En  faisant  agir  le  chlore  sur  l'hématoxyUne,  dans  oea  propor- 
tions, les  auteurs  ont  obtenu  de  rhématéine,  qu'ils  ont  identifiée 
par  ses  propriétés,  mais  qu'ils  n'ont  pas  obtenue  suffisamment  pure 
pour  en  faire  l'analyse.  Ils  ont  aussi  obtenu  une  substance  réri- 
neu8e>  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau,  et  qui  pa- 
rait être  un  produit  de  substitution  chloré  de  l'hématoxyline  ou  de 
rhématéine. 

Les  auteurs  décrivent  ensuite  divers  essais  de  teinture,  et  il  ré- 
sulte de  leurs  expériences  que  pour  la  teinture  en  liqueur  alcaline 
il  est  préférable  d'employer  la  décoction  ou  l'extrait  de  bois  non 
fermenté.  Pour  la  teinture  de  la  laine ,  il  vaut  mieux  employer  le 
bois  fermenté.  On  obtient  le  plus  grand  accroissement  du  pouvoir 
colorant  de  l'bématoxyline  en  faisant  agir  sur  elle  47  0/0  de  chlore 
ou  28.5  0/0  de  chlore  disponible  du  chlorure  de  chaux. 

x.  n. 


Le  Gérant  :  G.  MaSSON 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Pacl  Dororr,  4,  rue  du  Bouioi  (Cl.)  37.1S.UO 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  28  NOVEMBRE  1890. 

Présidence  de  M.  Lebel. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  Taffb,  von  Baeyer,  Moureu,  Le  Royer  et  Bailly. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Passerat,  101 ,  boulevard  Saint-Michel,  présenté  par 
MM.  Meunier  et  Roux  ; 

M.  Potel  (Henri),  56,  boulevard  Voltaire,  présenté  par  MM.  Frie- 
del  et  Vbrneuil  ; 

M.  Lescene,  interne  à  l'hôpital  Bichat,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Bbhal. 

M.  Linebaroer,  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Griner. 

M.  Hanriot  présente  une  note  de  M.  Nôlting  sur  les  transfor- 
mations que  présentent  les  composés  hydrazoïques  par  l'action 
des  acides.  Il  a  étudié  les  cas  où  on  obtient  des  composés  du  type 
de  la  benzidine,  et  ceux  où  il  se  forme  des  corps  analogues  à  la 
diphényline. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Calderon,  où  l'auteur  signale 
une  altération  des  bijoux  en  or  mat  due  à  un  Pénicillium  que 
l'auteur  a  pu  isoler  et  cultiver. 

MM.  Mouroues  et  Ghapoteaut  ont  extrait  des  graines  de  persil 
une  huile  distillant  dans  le  vide  et  donnant  un  bromure  fondant 
à  128<\5. 

MM.  Behal  et  Choay,  en  traitant  le  chloralimide  par  lo  brome, 
ont  obtenu  deux  isomères  de  ce  composé,  fusibles,  l'un  à  105°, 
l'autre  à  146°.  Ils  ont  fait  l'étude  de  ce  dernier. 
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M.  Ph.-A.  Guye  a  transformé  le  méthylpropylcarbinol  actif  en 
chlorure  correspondant,  et  il  a  constaté  que  le  pouvoir  rotatoire 
du  chlorure  est  de  môme  signe  que  celui  de  l'alcool  (lévogyre). 
C'est  une  nouvelle  confirmation  des  règles  qu'il  a  précédemment 
données  sur  les  variations  du  pouvoir  rotatoire  dans  une  même 
série  de  corps  actifs. 

M.  Frbdil,  appliquant  à  la  formule  de  Kékulé  l'hypothèse  da 
tétraèdre,  montre  que  la  formule  de  la  benzine  ainsi  modifiée 
permet  d'expliquer  toutes  les  isoméries  connues,  et  rend  compte 
de  l'absence  de  pouvoir  rotatoire  dans  les  composés  benzéoiquee. 

M.  Lbbil  rappelle  qu'il  a  cultivé  en  effet  des  moisissures  dani 
les  sels  acides  d'orthotoluidine  et  n'a  pas  obtenu  de  base  active, 
ce  qui  confirme  les  conclusions  de  M.  Friedel  fondées  sur  l'absence 
du  pouvoir  rotatoire  des  composés  ortho  et  meta  naturels. 


SÉANCE    DU    8    DÉCEMBRE    1890. 

Présidence  de  M.  E.  Grimaux. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  Passerai,  Potel,  Lescène  et  Linebarqer. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Paul  Cariiel,  16,  rue  de  Constantinople,  présenté  par  M.  le 
Président  de  la  Chambre  syndicale  et  M.  Suilliot  ; 

M.  Massignon,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  présenté  par 
MM.  Lindst  et  Hanriot  ; 

M.  Cambier,  53,  avenue   des  Ternes,  présenté  par  MM.  P. 

SCHUTZENBERGER  et  HANRIOT. 

M.  Grimaux  offre  à  la  Société,  de  la  part  des  traducteurs,  un 
exemplaire  des  Méthodes  de  transformation  des  combinaisons 
organiques,  de  M.  AléxéyeCT.  Cet  ouvrage  a  été  traduit  du  russe 
par  MM.  G.  Darzens  et  L.  Lefèvre.  M.  Grimaux  y  a  ajouté  une 
introduction  dans  laquelle  il  fait  remarquer  combien  un  tel  ou- 
vrage, qui  n'a  pas  d'analogue  dans  notre  littérature,  peut  rendre 
de  services  aux  chimistes. 

M.  Massignon  présente,  en  son  nom  et  à  celui  de  M.  Watbl,  un 
procédé  de  préparation  des  chromâtes,  qui  consiste  à  remplacer 


BULLETIN   DE  LA  SOCIETE   CHIMIQUE   DE   PARIS.  787 

dans  le  traitement  du  minerai  de  chrome  la  potasse  ou  la  soude 
par  du  chlorure  de  calcium,  de  manière  à  obtenir  un  mélange 
renfermant  le  minerai  de  chrome  pulvérisé,  de  la  chaux,  de  la  craie 
et  du  chlorure  de  calcium,  et  permettant  d'obtenir,  à  la  tempéra- 
ture de  cuisson  de  la  chaux,  une  combinaison  du  sesquioxyde  de 
chrome  du  minerai  et  de  la  chaux,  qui  peut  ensuite,  au  simple 
contact  de  l'air  et  même  à  la  température  ambiante,  se  transformer 
en  chromate  de  chaux.  Ce  chromate  de  chaux,  par  une  manipula- 
tion simple  et  facile,  sert  à  préparer  tous  les  composés  chromés. 

M.  Ferdinand  Jean  indique  un  procédé  qui  permet  de  doser  un 
mélange  de  paraffine,  d'acide  stéarique  et  de  cire.  Ce  mélange  est 
dissous  dans  l'alcool  ;  la  cire,  peu  soluble,  se  dépose  en  majeure 
partie.  Dans  la  solution,  on  dose  l'acide  stéarique  volumétrique- 
ment.  La  paraffine  est  déterminée  par  la  mesure  de  la  partie  inso- 
luble dans  l'acide  acétique.  La  stéarine  est  calculée  d'après  le 
dosage  de  la  glycérine  formée  par  saponification.  Enfin  la  cire  se 
calcule  par  différence. 

M.  Lindet  a  dosé  le  furfurol  dans  les  eaux-de-vie  et  dans  les 
alcools  commerciaux,  et  il  n'a  reconnu  sa  présence  que  dans  ceux 
de  ces  produits  qui,  à  un  moment  quelconque  du  travail,  6e  sont 
trouvés  dans  les  conditions  normales  de  la  préparation  du  furfurol. 
Il  en  conclut  que  ce  furfurol  n'est  pas  un  produit  de  la  fermentation 
alcoolique. 

M.  Lindet,  sur  la  demande  de  M.  Aimé  Girard,  a  étudié  un 
flegme  de  pommes  de  terre  provenant  de  la  distillerie  de  M.  Mi- 
chon,  comparativement  à  d'autres  flegmes,  et  spécialement  à  un 
flegme  de  betteraves  obtenu  dans  la  môme  distillerie  et  au  moyen 
des  mêmes  appareils.  Sous  le  rapport  de  la  teneur  en  aldéhydes, 
en  acides,  en  éthers,  etc.,  ce  flegme  est  comparable  aux  meilleurs 
flegmes  connus  ;  il  contient  un  peu  plus  d'alcools  supérieurs  que 
celui  de  betteraves,  mais  il  est  plus  facile  à  rectifier  et  donne  des 
alcools  plus  neutres. 

M.  Ferdinand  Jean  montre  l'intérêt  qu'offre  le  dosage  des  acides 
minéraux  dans  le  vin,  depuis  qu'on  les  emploie  pour  aviver  la 
couleur.  Il  fait  un  examen  comparatif  des  divers  procédés  appli- 
cables à  cette  recherche,  dont  il  montre  la  difficulté. 
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N*  184*  —  Contribution*  à  In  oonnaltsanee  des 

Uqntm  ?  par  MM.  B.  NŒLTING  et  PmI  WERNKnV 


«Infcémjt 


Il  est  un  fait  reconnu,  que  seuls  les  dérivés  diparadiamidés  do 
diphényle,  tels  que  la  benzidine,  l'orthotolidine,  l'orthodianisidine, 
rorthodichlorobenzidine,  etc... 


AztP 


AzH* 
/\0CH* 


OGH3 


fournissent  par  diazotation  et  copulation  des  matières  coloriâtes, 
tirant  directement  sur  coton,  tandis  que  ceci  n'est  point  le  cas 
pour  la  diphényline  asymétrique  (1). 

AzH2 


/NazH' 


D'autres  dérivés,  constitués  d'une  manière  analogue  à  la  diphény- 
line, n'ont  pas  été  jusqu'ici,  autant  que  nous  sachions,  étudiés  à  ce 
point  de  vue.  Pour  examiner  si  cette  règle  était  générale,  nous 
avons  entrepris  un  certain  nombre  d'essais,  dont  nous  allons 
donner  un  résumé. 

Ditolidine  {orthotoUdine  isomère).  — La  diphényline  se  forme, 
à  côté  de  benzidine,  par  l'action  des  acides  sur  l'hydrazobenzine , 


(1)  G.  Schultz,  Die  C hernie  des  Steinkohlentheers,  2  te  Aufiagc,  vol.  t, 
p.  «57. 
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on  obtient  d'une  manière  analogue  au  moyen  de  l'orthohydrazo- 
toluène, 


à  côté  d'orthotolidine,  une  base  isomère . 

Une  partie  d'orthohydrazotoluène  est  introduite,  peu  à  peu,  dans 
4  parties  d'acide  chlorhydrique  concentré  chaud  ;  on  chauffe  fina- 
lement à  l'ôbullition  et  on  laisse  ensuite  refroidir.  Il  se  sépare  une 
abondante  cristallisation,  qui  se  compose  principalement  de  chlor- 
hydrate de  tolidine  à  côté  d'un  peu  d'azotoluène  régénéré.  En  con- 
centrant les  eaux-mères,  on  obtient  une  autre  cristallisation  de  la 
môme  base.  Les  dernières  eaux- mères,  diazotées  et  copulées  avec 
l'acide  a-naphtol-a-sulfonique,  ne  donnent  plus  le  bleu  azoïque 
tirant  directement,  mais  un  rouge  violacé,  ne  montrant  pour  le 
coton  non  mordancé  que  très  peu  d'affinité.  Ces  eaux-mères  ren- 
ferment la  nouvelle  base  à  côté  d'orthotoluidine.  On  rend  alcalin, 
on  extrait  à  l'éther,  on  distille  l'éther  et  on  chauffe  le  résidu  à  250° 
pour  chasser  l'orthotoluidine.  Puis  on  le  reprend  par  l'acide  dilué, 
on  filtre  des  goudrons,  on  reprécipite  la  base,  on  extrait  à  l'éther 
et  on  précipite  le  chlorhydrate  de  la  solution  éthérée,  préalable- 
ment desséchée,  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  Pour  le  purifier 
complètement,  on  le  dissout  dans  peu  d'eau  et  on  le  reprécipite  au 
moyen  d'acide  concentré  ou  gazeux. 

Aiguilles  blanches,  facilement  solubles  dans  l'eau,  moins  solubles 
en  présence  d'acide  chlorhydrique  en  excès.  L'analyse  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Calculé  pour 
C*Ha(CH*)(AiH«)HCl 

C«H»(CH»X  AxHf)HCl  '     TrouTé. 
À* 9.88  10.05 

La  titration  par  le  nitrite  a  démontré  la  présence  de  deux  groupes 
amides  diazotables. 

La  base  libre  se  précipite  par  les  alcalis  sous  forme  de  flocons 
blancs,  qui  s'oxydent  rapidement;  elle  n'a  pas  été  examinée  spécia- 
lement. Le  sulfate  est  également  très  facilement  soluble. 

La  solution  de  chlorhydrate  d'orthotolidine ,  traitée  par  une 
goutte  d'eau  de  brome,  se  colore  en  bleu  pur  intense  passant  au 
vert;  le  chlorhydrate  de  ditolyline  donne,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, un  vert  saie  faible  passant  au  rouge  violacé.  Cette  réaction 
permet  de  suivre  la  séparation  de  la  tolidine  de  la  ditolyline. 
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Les  colorants  tétrazoiques  obtenus  au  moyen  de  la  ditolylioe  ne 
montrent  pas  d'affinité  pour  la  fibre  du  coton. 

En  tenant  compte  de  son  analogie  avec  la  diphényline,  on  peut 
attribuer  à  la  ditolyline  la  formule  de  constitution  : 


Bromo-  et  iododiphényline.  —  La  parabromazobenzine  a  été  ob- 
tenue, à  côté  de  ses  deux  isomères»  par  MM.  Janowsky  et  Erb  en 
bromant  directement  l'azobenzine. 

Nous  l'avons  préparé  d'après  le  procédé  de  M.  Sandmeyer,  eo 
parlant  de  l'amido-azobenzine. 

47  grammes  de  chlorhydrate  d'amido-azobenzineont  été  suspendus 
dans  un  litre  d'eau  additionné  de  65  grammes  d'acide  sulfurique 
à  66°  et  traités  à  froid  par  15  grammes  denitrite  de  sodium.  On 
laisse  ensuite  couler  la  solution  du  dérivé  diazoïqtie  dans  une 
solution  bouillante  de  bromure  cuivreux,  préparé  aveo  25  grammes 
de  sulfate  de  cuivre,  160  centimètres  cubes  d'eau,  40  grammes  de 
tournure  do  cuivre,  72  grammes  de  bromure  de  potassium  et 
22  grammes  d'acide  sulfurique.  Il  se  sépare  une  huile  brune  qui  se 
prend  par  refroidissement.  Par  cristallisation  de  l'alcool  en  pré- 
sence de  noir  animal,  on  obtient  des  aiguilles  jaune  brunâtre, 
fusibles  à  H2°  et  identiques  au  produit  obtenu  par  MM.  Janowski 
et  Erb. 

Calculé 
pour  C^fRlz^r.      Trouvé. 

C 55.17  55.34 

H 8.45  8.75 

Br 30.65  30.40 

MM.  Janowski  et  Erb  ont  obtenu  la  bromodiphényline  (qu'ils 
ont  appelée  bromobenzidine)  par  l'action  des  acides  sur  la  bromo- 
hydrazobenzine;  nous  l'avons  préparée  en  traitant  le  dérivé  azoïque 
en  solution  alcoolique  par  la  quantité  théorique  de  chlorure  stan- 
neux. 

La  paraiodo-azobenzine  s'obtient  facilement  en  versant  de  l'amido- 
azobenzine  diazotée  dans  une  solution  chaude  d'iodure  de  potassium 
en  excès,  chauffant  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'azote  et 


NŒLT1NG   ET   WBftNER.  —  BASES   DIPHÉNYLIQUES.        791 

faisant  recristalliser  le  produit  dans  l'alcool  avec  addition  de  noir 
animal. 

Aiguilles  brun  jaunâtre,  fusibles  à  105°,  insolubles  dans  l'eau, 
6olubles  dans  l'alcool,  i'éther,  la  benzine. 

Calculé 
pour  CMB*Ai*l.     Trouvé. 

C 46.75  46.94 

H 2.92  3.10 

i 41.28  40.97 

Le  dérivé  hydrazoïque,  obtenu  par  réduction  au  moyen  de 
l'hydrogène  sulfuré  en  solution  alcoolique  ammoniacale,  forme  des 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  105-106°.  (Calculé  :  Az= 9.08  0/0; 
trouvé  :  9.22  0/0.) 

L'iododiphényline  a  été  préparée  en  traitant  le  dérivé  azoïque  en 
solution  alcoolique  par  le  chlorure  s  tanne  ux.  Le  chlorhydrate  forme, 
comme  le  chlorhydrate  de  bromodiphényline,  des  aiguilles  blan- 
ches, facilement  solubles  dans  l'eau,  difficilement  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré. 

Labromo-et  l'iododiphényline  fournissentdes  matières  colorantes 
tétrazoïques,  qui  ne  tirent  presque  pas  sur  coton  non  mordancé. 

Transposition  de  la  métadiiodazobenzine.  —  En  introduisant  la 
métadiiodhydrazobenzine  décrite  par  M.  Gabriel  (i)  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  chaud,  il  se  sépare  de  l'iode,  et  l'on 
obtient,  à  côté  d'un  précipité  contenant  des  goudrons  et  de  l'iodazo 
benzine,  une  solution,  de  laquelle  on  peutisoler  une  quantité  asse 
considérable  de  benzidine.  Nous  n'avons  pas  trouvé  la  benzidine 
diiodée,  dont  nous  avions  attendu  la  formation. 

Transposition  de  F  acide  azobenzineparasulfonique. —  En  traitant 
l'acide  azobenzinesulfonique  en  solution  ammoniacale  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  il  se  forme,  d'après  M.  Griess  (2),  un  acide  benzidine  - 
sulfonique,  stable  en  solution  ammoniacale.  Si,  à  cette  solution,  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  un  précipité  blanc 
jaunâtre,  qui  ne  se  dissout  plus  dans  l'ammoniaque,  mais  se  scinde 
sous  l'influence  de  cette  base  en  benzidine  et  acide  sulfurique. 

En  répétant  ces  essais,  nous  avons  trouvé  que  la  solution  am- 
moniacale contient  non  de  l'acide  benzidinesulfonique,  mais  de 
l'acide  hydrazobenzinesulfonique,  que  l'on  peut  oxyder  par  le  ferri- 
cyanure  de  potassium  en  acide  azobenzinesulfonique.  Le  sel  de 
baryum  analysé  par  M.  Griess,  et  obtenu  par  addition  de  chlorure 

(i)  Gasiusl,  Bericbte  éer  déutaùbea  obêmigôkûD  GeêêèiaûkêH,  i.  •,  p.  1410, 
(2)  Griess,  Liebigs  Amn*l**>  t.  114,  p.  219. 
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de  baryum  à  la  solution  ammoniacale,  est  dono  le  sel  de  l'acide 
hydrazobenjûnesulfonique.  Le  précipité  blanc,  qui  se  forme  p« 
l'acide  chlorhydrique  et  que  M.  Grieas  prend  pour  de  l'acide  faet- 
zidinesulfonique,  n'est  autre  chose  que  du  sulfate  de  benxidioe. 
En  mettant  l'acide  hydrazobenzinesuifonique  en  liberté,  il  y  a  donc 
simultanément  élimination  du  groupe  sulfo  et  transposition  et 
benzidine.  Toutes  ces  réactions  ont  lieu  d'une  manière  absolûmes 
quantitative. 

Nous  avons,  par  la  môme  occasion,  essayé  si  l'acide  axobenzinept- 
racarboxylique  C'H*Az=Az-C'H*COOH  se  comporte  d'une  manière 
analogue;  il  n'en  est  rien;  en  traitant  la  solution  ammoniacale di 
dérivé  hydrazoïque  par  les  acides,  on  n'obtient  pas  de  beniidw; 
nous  n'avons  pas  étudié  spécialement  le  produit  formé,  qui  ait 
probablement  de  l'acide  diphénylinecarboxylique  (1). 

Bases  diphényliques  obtenues  au  moyen  des  dérivés  ox/iro- 
que  s.  —  L'oxyazobenzine  est  scindée,  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque ou  le  sel  d'étain,  en  aniline  et  paramidophénol,  tandis  que 
Téther  de  l'oxyazobenzine  CW-Àz=Az-C«H*OC*H*  donne  un  dérivé 
hydrazoïque,  qui,  traité  par  les  acides,  se  transpose  en  une  bt» 
éthoxydiphénylique.  La  transposition  peut  aussi  se  faire  directe- 
ment en  traitant  les  éthers  en  solution  alcoolique  par  la  quaMM 
théorique  de  sel  d'étain  et  de  l'acide.  Ces  essais  ont  été  décrit* 
par  M.  R.  Bohn  dans  une  thèse  de  doctorat  présentée  en  1888  à 
l'Université  de  Zurich,  mais  n'ont  pas  été  publiés  autrement. 

m  a      ^i   i        -,i        4iav       C«H»(OCW)AzH« 

Nous  avons  prépare  la  hase  éthoxydiphénylique  I 

4  C«H*AzH* 
d'après  les  indications  de  M.  Bohn,  et  nous  avons  trouvé  qu'elle 
ne  fournit  pas  de  colorants  tirant  directement.  II  est  plus  que  pro- 
bable que  cette  base  a  une  constitution  analogue  à  celle  de  la 
diphénylino.  Lors  de  la  transposition,  les  groupes  amides  paraissent 
pouvoir  se  placer  seulement  en  ortho  ou  para  par  rapport  à  la 
liaison  diphénylique;  Tazomésitylène,  par  exemple,  dans  lequel 
les  positions  ortho  et  para  sont  occupées,  ne  se  laisse  point  trans- 
former en  base  diphénylique  (Schultz). 

Les  autres  dérivés  azoïques  du  phénol  et  de  i'orthocrésol,  dont 

(1)  Noua  avons  préparé  la  cyanazobenzine  C4H,Az=AiC4H*.CAz,  serrant  de 
point  de  dépari  pour  la  préparation  de  l'acide  azobenzinecarboxylique,  d'après 
les  indications  de  MM.  Heumsnn  et  Mentha  au  moyen  de  l'amido-axobenzine. 
Après  do  nombreuses  recristallisalions  dans  l'alcool,  nous  avons  trouvé  le  point 
de  fusion  situé  plus  haut,  a  120*,5,  tandis  que  MM.  H.  et  M.  indiquent  iOi-, 
La  combustion  a  fourni  20.11  0/0  d'azote,  théorie  20.89. 
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nous  avons  étudié  les  suivants,  se  comportent  comme  l'oxyazo- 
benzine. 

I.  —  Dérivés  du  phénol. 

Orthotolylazophénol  C«H*(CH»)-Àz=Az-C6H*OH.  —  On  obtient 
ce  dérivé  d'après  la  méthode  générale  en  faisant  réagir  le  chlorure 
dediazo-orthotolylesur  la  solution  alcaline  du  phénol.  On  sépare  d'un 
peu  de  dérivé  disazoïque,  difficilement  soluble  dans  l'alcali,  on  pré- 
cipite par  l'acide  eton  laisse  reposer  quelque  temps  avant  de  filtrer, 
ce  qui  rend  le  précipité  cristallin.  L'orthotolylazophénol  ne  cristal- 
lise pas  bien  dans  l'alcool,  mais  très  bien  dans  un  mélange  de  ben- 
zine et  de  ligroïne.  Suivant  le  degré  de  concentration  du  liquide,  on 
obtient  des  tables  rouge  foncé  ou  des  paillettes  jaune  orangé. 
Point  de  fusion  :  102-103°;  très  facilement  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine  et  les  alcalis,  difficilement  dans  l'eau  et  la 
ligroïne. 

Calealé 
po::r  C«*H"Ai«0.      Trouvé. 

C 73.59  73.26 

H 5.66  5.81 

Ai 13.20  18.00 

A  côté  du  dérivé  azoïque,  il  se  forme  toujours  une  certaine 
quantité  du  dérivé  disazoïque. 

Orthotolyldisazophénol  [C«H*(CH*) Àz*]*C«H*(OH).  —  On  obtient 
ce  corps  presque  exclusivement  en  employant  2  molécules  de 
dérivé  diazoïque.  Le  précipité  est  lavé  à  la  soude  caustique  diluée, 
puis  à  l'eau  et  finalement  à  l'alcool  froid,  pour  éliminer  le  dérivé 
monoazoïque,  et  enfin  recristallisé  dans  un  mélange  d'alcool  et  de 
chloroforme.  Fines  aiguilles  brunes,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool  et  les  alcalis  dilués,  insolubles  dans  l'eau,  facilement  solu- 
bles dans  le  chloroforme  et  la  soude  alcoolique.  Par  des  recristal- 
lisations  répétées,  le  point  de  fusion,  situé  primitivement  à  130°, 
monte  à  146°- 

Calealé 
pour  CMH"Ài«0.      TrouYé. 

C 72.73  72.49 

H 5.45  5.80 

A* 46.97  16.79 

Orthotolylazophénéthol  C6H*(CH»)-Az=Az-C6H*(OC*H5).  —  On 
dissout  1  molécule  d'orthotolylazophénol  dans  l'alcool  absolu,  on 
ajoute  une  solution  de  1  molécule  d'éthylate  de  sodium  et  i  1/4 
molécule  de  bromure  d'éthyle,  on  chauffe  trois  ou  quatre  heures  au 
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réfrigérant  à  reflux,  on  distille  l'alcool,  on  lave  le  résidu  à  l'alcali 
dilué  et  à  l'eau,  et  on  le  fait  recristalliser  finalement  dans  l'alcool. 
Paillettes  orangées,  peu  solubles  dans  l'eau,  facilement  solubles 
dans  l'alcool,  Té ther,  la  benzine, le  chloroforme. Point  de  fusion  :  58*. 

Calculé 
pour  CWAfH).     Titmfé. 

C 75.00  74.70 

H 6.67  6.T7 

As 11.77  11.89 

La  transposition  en  base  diphénylique  se  fait  le  mieux  en  solu- 
tion alcoolique,  par  le  chlorure  stanneux.  Les  colorants  tétrt- 
zoïques  qui  en  dérivent  ne  tirent  pas ,  ou,  dans  tous  les  cas,  ne 
tirent  que  très  faiblement  sur  coton  non  mordancé. 

Paratolylazophénéthol  C«H*(CH*)-Az=Az-C«H*(OC*H*).  —  Se 
forme  de  la  même  manière  que  le  dérivé  orthosubstitué  isomère  et 
cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  paillettes  jaune  doré,  fusibles 
à  121-122°,  insolubles  dans  l'eau  et  les  alcalis,  pou  solubles  dans 
l'alcool  froid ,  facilement  solubles  dans  l'alcool  bouillant ,  le 
chloroforme,  etc. 

Cilcolé 
pour  C"H"À*«0.     Troavé. 

C 75.00  74.79 

H 6.67  6.S6 

As 11.67  11.86 

Paratolylhydrazophénéthol  C«H*(CH3)- Az- Az-C«H*(OC*H*). - 

k  H 
Préparé  par  réduction  du  phénéthol  en  solution  alcoolique  ammo- 
niacale par  l'hydrogène  sulfuré.  Aiguilles  blanches,  s' oxydant  à 
l'air,  surtout  à  l'état  humide  ou  en  solution,  en  régénérant  le  dé- 
rivé azoïque.  Insoluble  dans  l'eau ,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid, 
facilement  dans  l'alcool  bouillant. 

Calculé 
pour  C"H"Ax«0.     TrouTé. 

C 74.38  74.20 

H 7.44  7.01 

Az 11.57  11.67 

Sous  l'influence  des  acides,  il  ne  se  laisse  pas  transposer  en  base 
diphénylique,  mais  se  scinde  nettement  en  dérivé  azoïque  et  mo- 
namines,  sans  doute  en  toluidine  etamiriophénéthol.Ce  dernier  n'a 
pas  été  caractérisé  spécialement;  la  toluidine  a  été  isolée  à  l'état 
de  pureté.  Le  sel  d'étain  en  solution  alcoolique  n'a  également  pas 
produit  de  transposition. 
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II.  —  Dérivés  de  Porthocrésylol. 

1  3  4 

Phénylazo-ortbocréséthol  C«H5Az=Az-C6H*(CHsKOC*H5).  — 
S'obtient  d'après  la  même  méthode  que  les  éthers  précédents  au 
moyen  du  phénylazo-orthocrésylol.  Il  forme,  recristallisé  dans  l'al- 
cool, selon  la  concentration  du  liquide,  de  fines  aiguilles  orangées 
ou  de  gros  prismes  foncés,  fusibles  à  59°.  Insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther. 

Ctlenlé 
pour  C^H^AiK).      TrooTé. 

C 75.00  75.02 

H 6.67  6.78 

A* 11.67  11.96 

1  3  4 

Phénylhydrazo-orthocréséthol  C«H5Az-Az  -C«H»(CH3)(OC*H»). 

H  H 
—  S'obtient  par  réduction  du  dérivé  azoïque  en  solution  alcoolique 
ammoniacale  et  forme  des  paillettes  blanches,  fusibles  à  76°,  inso- 
lubles dans  l'eau ,  moyennement  solubles  dans  l'alcool  froid ,  faci- 
lement solubles  dans  l'alcool  bouillant.  S'oxyde  rapidement  à  l'air, 
surtout  à  l'état  humide. 

En  traitant  ce  dérivé  hydrazoïque  par  l'acide  chlorhydrique,  ou 
mieux  en  traitant  le  dérivé  azoïque  par  le  chlorure  stanneux,  on 
obtient  le  chlorhydrate  d'une  base  diphénylique  qui  ne  fournit  pas 
de  colorants  tétrazoïques  tirant  directement. 

2       11  3        4 

Orthotolylazo-orthocrésolCW*(CH*)\z=Az-C*mCH*)OH.--  Se 
prépare  par  l'action  de  l'orthotoluidinediazotée  sur  Torthocrésylol. 
Forme,  recristallisé  dans  l'alcool,  de  beaux  prismes  rouges,  fusi- 
bles à  132°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine. 

Calculé 
ponr  C«*H«*AiK>.      Trouvé. 

G 74.33  74.18 

H 6.19  6.25 

Kz 12.89  12.68 

Nous  n'avons  pu  obtenir  l'éther  éthylique  que  sous  forme  d'une 
huile  rouge,  qui  n'a  pas  voulu  cristalliser;  le  dérivé  hydrazoïque  par 
contre,  ïorthotolylhydrazo-orlhocrésêthol 

C«H*(CH3)-Ar-Az-C6H3(CH3)(OG2H5), 

est  un  beau  corps  blanc,  bien  cristallisé,  fusible  à  78*,  insoluble 
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dans  Peau,  soluble  dans  l'alcool,  s'oxydant  facilement,  surtout  à 
l'état  humide. 

Calculé 
pour  C"H"ÀI«0.      TronYé. 

A* 10.94  11.17 

A  cause  de  son  oxydation  rapide,  le  dérivé  hydrazoïque  se 
transpose  mal  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  ;  la  base  di- 
phénylique  s'obtient  cependant  facilement  en  faisant  réagir  pendant 
un  temps  prolongé  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique 
sur  la  solution  alcoolique  du  dérivé  azoïque  chauffée  très  légère- 
ment. Elle  ne  fournit  pas  de  colorants  tirant  directement. 

Orthotolyldisazo-orthocrésylol  [C«H*(CH*) Az*]*C«H*i;CH»)OH. 
—  Se  forme  en  petite  quantité  comme  produit  accessoire  lors  de  la 
préparation  du  dérivé  monazoïque  et  presque  exclusivement  en 
employant 2 molécules  de  toluidine  diazotée.  Sa  purification  se  fait 
absolument  de  même  que  pour  le  paratolyldisazophénol.  Longues 
aiguilles  fines,  brunes,  fusibles  à  148°, 5,  insolubles  dans  l'eau  et 
les  alcalis  dilués  à  froid,  difficilement  solubles  dans  l'alcool  froid, 
pas  beaucoup  plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  facilement  so- 
lubles dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  la  soude  alcoolique. 

Calculé 
pour  C"HMAi«0.      TrooYé. 

C 73.28  78.01 

H 5.81  5.92 

Az 16.27  16.09 

Orthotolyldisazo-orthocrésôthol 

[C6H4(CH3)Az212C6H5(CIP)(OC2H5). 

S'obtient  en  chauffant  le  produit  précédent  en  solution  alcoolique 
avec  de  l'éthylate  de  sodium  et  du  bromure  d'éthyle  au  bain-marie. 
Fines  aiguilles  jaune  doré,  fusibles  à  102°,  bien  plus  solubles  dans 
l'alcool  que  le  produit  non  éthériflé,  insolubles  dans  l'eau  et  les 
alcalis  même  à  chaud,  solubles  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme. 

Calculé 
pour  CMH«'Ai*0.      Trouvé. 

G 74.19  74.06 

H 6.45  6.38 

Az 15.05  15.03 

Paratolylazo-orthocrésylol  C6H^CH3)Az^AzG6H3(CH3)OH.  — 
Obtenu  d'après  la  méthode  générale,  il  forme  des  cristaux  orangés, 


NŒLTING   ET   WKRNER.  -  BASES   DIPHÉNYLIQUES.         797 

brillants,  fusibles  à  163°,  insolubles  dans  l'eau,  facilement  solubles 
dans  les  alcalis,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  etc. 

Calculé 
pour  C«*H«*AiH).      Trouré. 

G 74.33  14.01 

H 6.19  6.82 

Az 12.39  12.46 

Par^o777azo-or/Aocrf?se^o7C6H*(CH3)iVz=AzG«H»(GH8)(OC«H»). 

—  Aiguilles  orangées,  fusibles  à  73-74°,  insolubles  dans  l'eau,  fa- 
cilement solubles  dans  l'alcool,  l'éthor,  la  benzine,  etc. 

Calculé 
pour  C"H«»Ai«0.     Trouvé. 

C 75.58  75.17 

H 7.09  7.14 

A* 11.02  11.84 

Paratolylhydrazo-orthocréséthol, 

C«H*(GH3)Ae-Az-C«H3(GH3)(OG2H5). 

H    H 

Aiguilles  blanches,  fusibles  à  87°,  insolubles  dans  l'eau,  facilement 
solubles  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  s'oxydant  rapidement  à 
l'air. 

Calculé 
pour  C"H~AiH).      Trouvé. 

A* 10.94  il .  15 

Ce  dérivé  hydrazoïque  ne  se  transpose  pas  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique  en  une  base  diphénylique ,  mais  se  scinde  en 
dérivé  azoïque  et  les  deux  aminés.  D'après  la  méthode  de 
M.  Schultz,  emploi  de  chlorure  stanneux,  on  n'obtient  pas  non  plus 
de  base  diphénylique. 

Paratolyledisazo-orthocrésylol  [C«H*(CH»)  Az*]*C«H*(CH3)(OH) . 

—  S'obtient  comme  produit  accessoire  lors  de  la  préparation  du 
dérivé  monazoïque,  ou  directement  en  faisant  réagir  2  molécules 
du  dérivé  diazoïque  sur  l'orthocrésylol.  Petits  cristaux  bruns  pris- 
matiques, fusibles  à  164°,5,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'alcool  et  les  alcalis  aqueux,  facilement  solubles  dans  la  soude 
alcoolique. 

Calculé 
pour  C^H^AiH).      Trouvé. 

Az 16.27  46.37 

Paratolyldisazo-orthocréséthol[C*\\\CW)Kz*^^^ 

—  Poudre  jaune,  formée  d'aiguilles  microscopiques,  fusibles  i 
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107-108%  insolubles  dans  l'eau  et  les  alcalis,  solubles  dans  l'alcool, 
surtout  à  chaud,  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc. 

Calculé 
pour  C"H"AiH>.      TroiTé. 

C 74.19  74.  33 

H 6.45  6.62 

A* 15.05  15.06 

III.  —  Dérivés  du  paracrésylol. 

Dans  les  dérivés  azolques  dérivant  du  paracrésylol,  le  groupe- 
ment azoïque  se  trouve  en  ortho  par  rapport  à  l'hydroxyle»  en 

meta  par  rapport  au  raéthyle;  la  position  para  vis-à-vis  du  grou- 

1  5         s 

pemont  azoïque  est  donc  libre  :  C'H»Az=AzC*H*(CH')(OH). 

Il  était  donc  probable  que  les  éthers  de  ces  dérivés  azoiqttes 
donneraient  par  transposition  de  véritables  bases  benzidéniques. 
L'expérience  a  confirmé  cette  hypothèse.  Les  essais  suivants  ont 
été  commencés,  il  y  a  plus  de  trois  ans,  par  l'un  de  nous,  en  vue 
d'une  application  industrielle;  ils  furent  cependant  interrompus  à 
la  suite  d'un  brevet  pris  pour  les  mêmes  réactions  par  la  maison 
J.-R.  Geigy,  deBâle(l). 

Phénylazoparacréséthol  CWAz  =  AzC«H»(CH*)(OGW).  - 
S'obtient  en  chauffant  six  à  huit  heures  le  phénylazoparacrésol,  eo 
solution  dans  l'alcool  absolu,  avec  de  l'éthylate  de  sodium  et  du 
bromure  d'éthyle  au  bain-marié.  Après  avoir  distillé  presque  tout 
l'alcool,  on  verse  le  résidu  dans  la  soude  diluée.  L'éther  se  sépare 
sous  forme  d'huilo  se  prenant  au  bout  de  peu  de  temps. 

Recristallisée  dans  l'alcool,  l'éther  forme  de  magnifiques  pail- 
lettes rouges  brillantes  à  reflet  bleu  d'acier,  fusibles  à  48*,  insolu- 
bles dans  l'eau  et  les  alcalis,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine. 

Calculé 
pour  C"H"AiH).      Trouvé. 

C 75.00  75.88 

H 6.67  6.75 

Az 11 .67  11 .68 

C«H»Az-AzC«H3(CH3)(OC*H5) 
Phénylhydrazoparacrésélhol  II  .    — 

H  H 

Obtenu  par  réduction  en  solution  alcoolique  ammoniacale  par 

(1)  J.  R.  Geigy.    Brevet    allemand   42000   du  21   mai   1887.   {Berichte  der 
deutschen  chcmischen  Gescllschafl,  t.  £1,  R.  74. 

Noeltino    e(  Kohn,    Berichte    der  deutschen    chemischen    GeseJlschafl 
1.  **,  p.  861. 
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l'hydrogène  sulfuré  et  purifié  par  recristallisation  dans  l'alcool  dilué, 
il  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  qui  sont  relativement  stables, 
surtout  à  l'état  sec.  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  la 
benzine,  etc.  ;  point  de  fusion  :  105°. 

Calculé 
pour  C'sHMAxH>.      Trouvé. 

C 74.88  74.25 

H 7.44  7.61 

À* 11.57  11.82 

C«H*ÀzH* 
Méthyléthoxylbenzidine      \  . — En  intro- 

G6H*(CH3)(OG«H5)iAzH«) 

12  5  A 

duisant  le  dérivé  hydrazoïque  dans  l'acide  chlorhydrique  moyen- 
nement concentré,  il  se  dissout,  et  au  bout  de  quelque  temps  le 
chlorhydrate  de  la  base  se  sépare  à  l'état  cristallisé.  En  opérant 
ainsi,  on  évite  la  formation  de  produits  de  décomposition  et 
d'autres  produits  accessoires  colorés,  qui  se  forment  toujours  avec 
l'acide  chlorhydrique  plus  concentré  ou  à  plus  haute  température. 
Le  chlorhydrate  est  cristallisé  dans  l'eau  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique. 

On  peut  aussi  effectuer  la  transposition  par  l'acide  sulfurique 
dilué  ;  le  sulfate,  qui  est  assez  difficilement  soluble,  se  sépare 
directement  par  refroidissement. 

La  base  est  mise  en  liberté  de  ses  sels  par  l'ammoniaque  et  pu- 
rifiée par  recristallisation  dans  la  ligroïne.  Finesaiguilles  blanches, 
fusibles  à  107°,  très  difficilement  solubles  dans  l'eau,  facilement 
solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  moins  aisément  dans  la  ligroïne. 

Calculé 
pour  C"H"Ai«0.      TrouTé. 

C 74.88  74.20 

H 7.44  7.29 

Àz 11.57  11.71 

Diazotée  et  copulée,  elle  fournit  des  matières  colorantes,  qui  tirent 
directement  sur  coton  non  mordancé,  il  est  vrai,  un  peu  moins  bien 
que  les  dérivés  correspondants  de  la  benzidine;  la  nuance  se 
trouve  aussi  influencée  par  le  groupe  méthyle,  qui  est  placé  en 
ortho,  par  rapport  à  la  liaison  diphénylique.  Elle  vire  aussi  dans  la 
combinaison  avec  l'acide  a-naphtol  a-sulfoné  vers  le  violet. 

Orthotolylazoparacrésylol  C«HV2H3)Az=AzC6H*(CH*)(OH).  — 
S'obtient  comme  le  dérivé  phénylique  et  forme  de  belles  aiguilles 
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rouges  à  reflet  bleuâtre,  fusibles  à  98°.  Insoluble  dans  l'eau  et  les 
alcalis  dilués,  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  etc. 

Calculé 
pour  C"H"AiH>.      Trottfé. 

C 74.38  74.48 

H 6. 19  6.48 

Az 12.88  12.88 

Orthololylazoparacréséthol 

G«H2(GH3)  Az= AiC«H*(CH3)(OC*H*) . 

—  S'obtient  et  se  purifie  absolument  de  même  que  le  dérivé  phé- 
nylique  correspondant.  Magnifiques  prismes  rouges  à  reflet 
bleuâtre,  fusibles  à  82-88°,  insolubles  dans  l'eau  et  les  alcalis, 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  etc. 

Trouvé. 

Calculé  — —- — — 

pour  C«H"Ax*0.  I.  IL 

G 75.59  76.78  • 

H 7.09  7.85  * 

Az 11.02  11.24        11.09 

OrthotoJylhydrazoparacréséthol 

C«H*(CH3)Az-ÂzC«H3(G5H3)(Og5h»). 

I      I 
H    H 

—  Préparé  en  traitant  l'éther  azoïque,  en  solution  alcoolique  am- 
moniacale, par  l'hydrogène  sulfuré.  Paillettes  blanches,  assez  sta- 
bles, fusibles  à  138°,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid,  plus  facilement  à  chaud. 

Calculé 
pour  C«»H,0Ax,0.    Trou  ré. 

C 75.00  75.19 

H 7.81  7.96 

C«H8(CH»)  (AzH*) 
Diméthyléthoxyle-benzidine     1  .  —  La 

/  C«H*(CH3)(OC*H»)(AzH*) 

12  5         4 

transposition  a  été  faite  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  dilué,  à 
chaud.  Il  se  régénère  un  peu  de  dérivé  azoïque  que  l'on  élimine 
par  flltration.  Par  refroidissement,  le  sulfate  se  sépare  à  l'état 
cristallin.  Recristallisée  dans  l'alcool  dilué,  la  base  forme  de  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  73°. 
On  prépare  cette  base  bien  mieux,  avec  un  rendement  de  90  0/0, 
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en  traitant  le  dérivé  azoïque  par  le  chlorure  stanneux  acide  ou 
par  une  solution  alcoolique  d'acide  sulfureux  en  tube  scellé 
à  140°. 

Elle  est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble 
dans  l'alcooly  l'éther,  le  chloroforme. 

Calculé 
pour  C"HtoAi»0.    Trouvé. 

C 75.00  14.19 

H 7.81  7.90 

Az 10.93  11.07 

Elle  forme  comme  les  homologues  inférieurs  des  colorants 
directs  pour  coton. 
Paratolylaxoparacrêséthol 

C«H*(GH3)-Az=Az.G«H3(GH3)(OG2H5). 

4       11  5  1 

—  S'obtient  en  éthériiiant,  d'après  le  procédé  usuel,  le  paratolyl- 
azoparacrésol,  préparé  d'après  les  indications  de  MM.  Noeltinget 
Kohn.  Magnifiques  cristaux  orangés,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid,  facilement  dans  l'alcool  bouillant,  ainsi  que  dans  la  benzine 
et  l'éther.  Point  de  fusion  :  171°. 

La  formule  fut  vérifiée  par  l'analyse. 

Calculé 
pour  C"HuÀxH).    Tronvé. 

G 75.59  75.23 

H.... 7  09  6.74 

Az 11.02  11.37 

Paratolyihydrazoparacréséthol 

C6HVCH3) .  Az-Âz .  G6H3(GH3XOG2H5). 

I      I 
H     H 

—  S'obtient  par  réduction  du  dérivé  azoïque,  en  solution  alcoolique 
ammoniacale,  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  forme  des  aiguilles 
blanches,  relativement  stables,  fusibles  à  153°,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  etc. 

Ce  dérivé  hydrazoïque,  ainsi  que  les  deux  précédents,  peut 
aussi  s'obtenir  par  réduction  des  dérivés  azoïques  par  l'alcali  et  la 
poudre  de  zinc. 

Calculé 
pour  C^U^AzM).    Trouté. 

Az 10.94  11.14 

Par  transposition  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
une  base  qui  n'est  plus  analogue  à  la  benzidine,  mais  à  la  diphé- 

TR0I8IÈMB  8KR.,  T.  IV,  1890.  —  SOC.  CHUI.  51 
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nyliue,  car  dans  le  dérivé  azoïque  la  position  para  est  ooeopée. 
Aussi  les  colorants  tétrazoïques,  qui  en  dérivent,  ne  tirent-ils  qot 
très  faiblement  sur  coton  non  mordancé. 

Résumé.  —  L'orthohydrazotoluène,  transposé  par  les  arid», 
fournît  une  base  analogue  à  la  diphényline,  la  ditolyline. 

L'acide  azobenzineparasulfonique  et  la  dimétaiodazobenzine,  trias» 
formés  en  dérivés  hydrazoïques  et  transposés,  donnent,  par  élimi- 
nation d'acide  sulfurique  ou  d'iode,  de  la  benzidine. 

La  parabromo-  et  la  paraiodazobenzine,  les  éthers  du  phényl-  et 
de  l'orthotolylazophénol,  du  phényl-  et  de  rorthotolylazo-ortho- 
crésylol,  du  paratolylazoparacrésylol,  dans  lesquels  une  positioo 
para  vis-à-vis  du  groupement  azoïque  est  occupée  et  l'autre  libre, 
se  tranposenten  bases  diphényliques,  analogues  à  la  diphényline, 
et*  ne  fournissent  pas  de  matières  colorantes  tétrazoïques  directes. 

Les  éthers  des  dérivés  oxyazoïques,  dans  lesquels  les  deux  po- 
sitions para  vis-à-vis  du  groupement  azoïque  sont  occupées,  b 
paratolylazophénol,  le  paratolylazoorthocrésylol,  ne  se  laissent 
pas  transposer  en  bases  diphényliques. 

Les  éthers  du  phényle  et  de  l'orthotolylazoparacrésylol,  dam 
lesquels  les  deux  positions  para  vis-à-vis  du  groupement  azoïque 
sont  libres,  se  transposent  en  bases  constituées  d'une  maniera 
analogue  à  la  benzidine.  Les  colorants  azoïques,  qui  en  dément, 
tirent  directement  sur  colon  non  mordancé. 

N*  135.  —  Sur  la  formai  Ion  de  dérivés  diphényliques  ««  010701 
des  éthers  de  l'hydroqnlnone  |  par  MM.  E.  NŒLTUM»  et  Pas! 
WERNER. 

M.  Nietzki  (1)  a  démontré,  il  y  a  quelques  années,  que  Ton 

obtient,  par  l'action  des  oxydants  sur  l'éther  diméthylique  de  l'hy- 

drotoluquinone,  un  corps  analogue  au  cédrirète  et  auquel  revient 

la  formule 

C6H2(CH3)(OCH3)0 

I  I 

C«rP(CH3)(OCH3)0 

tandis  que  l'homologue  inférieur,  la  diméthylhydroquinone,  traitée 
dans  les  mêmes  conditions,  ne  fournit  que  de  la  quinone. 

Nous  avons  fait  quelques  essais  pour  voir  si  d'autres  dérivés  de 
Phydroquinone,  de  la  loluhydroquinone  et  des  xylohydroquinones 
sont  également  susceptibles  de  se  transformer  en  combinaisons 
analogues,  et  nous  avons,  à  cette  occasion,  étudié  la  manière  dont 


(1)  Niktzki,  Liebig'a  Annalon,  t.  III,  p.  160. 
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se  comporte  la  substance  découverte  par  M.  Nietzki  vis-à-vis  de 
quelques  réactifs. 

Diéthylhydrotoluquinone  C6Hs(CH3)<QQijj5  |J.  —  On  dissout 

d'une  part  30  grammes  d'hydrotoluquinone  dans  la  quantité  néces- 
saire d'alcool  absolu  bouillant,  d'autre  part  10  grammes  de  sodium 
métallique  dans  100  grammes  d'alcool  absolu  ;  on  mélange  les 
deux  solutions,  on  ajoute  après  refroidissement  60  grammes  de 
bromure  d'éthyle  (20  0/0  en  plus  que  la  quantité  théorique),  et  on 
chauffe  trente  heures  au  réfrigérant  à  reflux,  ou  cinq  à  six  heuresen 
autoclave  à  130-140°.  On  sépare  par  le  filtre  le  bromure  de  sodium, 
on  distille  l'alcool,  on  lave  le  résidu  huileux  à  l'eau  pour  éliminer  les 
restes  de  bromure  de  sodium  et  on  le  dissout  dans  l'éther.  La  solu- 
tion éthérée  est  agitée  avec  de  la  soude  caustique  diluée,  pour  en- 
lever l'hydrotoluquinone  inattaquée  et  ses  éthers  monoéthyliques, 
puis  on  distille  l'éther  et  on  rectifie. 

La  diéthylhydrotoluquinone  forme  un  liquide  huileux,  incolore, 
du  poids  spécifique  1,0134  à  15°  et  bouillant  à  241-243°  (non  coït.), 
ou  247-249°  (corr.).  A  basse  température,  elle  se  prend  en  une 
masse  blanche  cristalline,  fusible  à  8-9°.  Elle  est  insoluble  dans 
Peau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  et  possède  une  odeur  agréable  rappelant 
celle  de  l'anis. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Théorie.         Expérience. 

G 73.33  73  05 

H 8.88  8.89 

La  solution  alcaline,  mentionnée  ci-dessus,  qui  contient  l'hydro- 
toluquinone non  transformée  et  ses  éthers  monoéthyliques,  est  aci- 
dulée et  extraite  à  la  benzine  froide,  dans  laquelle  celle-ci  n'est  que 
peu  soluble.  Après  distillation  de  la  benzine, on  obtient  comme  résidu 
une  huille  bouillant  entre  253  et  257°,  dont  il  se  sépare  par  refroi- 
dissement, au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant,  de  petites  pail- 
lettes qui,  recristallisées  dans  l'alcool  dilué,  fondent  à  116-117°. 
Comme  il  était  à  prévoir,  il  se  forme  donc  les  deux  éthers 

XH3     (i)  CH3  (1) 

G«HKOH        ('!•      et      C<4130C2H5  (2) 

Nx?H5  \b)  OH  (5) 

ainsi  que  M.  Nietzki  l'a  observé  avec  la  dimétliylhydrotoluquinone. 
La  solution  acide,  extraite  à  la  beuzine,  ne  contenait  plus  que  des 
traces  d'hydrotoluquinone. 
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Vis-à-vis  des  oxydants,  la  diéthylhydrotoluquinone  se  compote 
d'une  manière  analogue  au  dérivé  diméthylé  ;  elle  fournit  la 

C«H*(CH*)(OC«H*)0 

avons]  préparé  ce  corps  en  dissolvant  10  grammes  de  diéthylhyfa- 
quinone  dans  80  à  40  centimètres  cubes  d'acide  acétique  crislaU 
lisable,  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
commence  à  se  troubler,  puis  15  grammes  d'acide  sulfurique  coa- 
centré  ;  on  laisse  refroidir  à  +  15°  et  on  ajoute  enfin  lentement  « 
refroidissant  et  agitant  ii*r,5  de  bichromate  de  sodium  ensolutin 
aqueuse  concentrée.  Le  liquide  se  colore  d'abord  en  brun  et  le 
prend  enfin  en  un  magma  d'aiguilles  enchevêtrées.  On  laisse  re- 
poser environ  une  heure,  on  ajoute  encore  un  peu  d'eau  pour  com- 
pléter la  séparation  du  produit  d'oxydation,  on  filtre  et  on  faitreem- 
talliser  dans  J'alcool.  10  grammes  de  diéthylhydrotoluquinone  otf 
fourni  5tr,5decédrirète,  67  0/0  du  rendement  théorique,  tandisqu'ea 
opérant  absolument  dans  les  mêmes  conditions  on  obtient  avec 
la  diméthylhydrotoluquinone  un  rendement  supérieur  à  80  0/0. 

Le  produit  d'oxydation  de  la  diéthylhydrotoluquinone  resseobb 
beaucoup  au  dérivé  analogue  obtenu  par  M.  Nietzki  au  mojmôe 
la  diméthy Ihydroquinône  ;  il  s'en  distingue  cependant  par  m  pins 
grande  solubilité  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  cristallisabl6.Let 
solutions  sont  colorées  en  brun.  A  l'état  cristallisé,  il  forme  de  lon- 
guesaiguiiles  enchevêtrées, extrêmement  fines  et  légères,  de  couleur 
noir  verdâtre,  et  fusibles  à  139°  ;  précipité  par  l'eau  de  sa  solution 
bouillante  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ou  l'alcool,  il  forme  des 
flocons  rouge  brunâtre  ;  de  même  les  aiguilles  broyées  forment 
une  poudre  rouge  brunâtre.  La  combustion  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Calculé 
pour  C"HtoO*.       Trou Té.> 

C 75.00  71 .88 

H 6.66  6.88 

C«H*(CH»)(OC*H»)(OH) 
Diéthyletétraoxyditolyle  I        _       „        _     .  —   Ce  corps 

s'obtient  en  réduisant  le  dérivé  précédent,  en  solution  alcoolique 
ammoniacale  bouillante,  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  mais  il  est  diffi- 
cile de  le  séparer  complètement  du  soufre  mis  en  liberté.  11  vaut 
donc  mieux  opérer  la  réduction  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  en 
solution  alcoolique  bouillante.  Lorsque  cette  dernière  est  décolorée, 
on  ajoute  un  peu  d'eau  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  produire 
un  trouble  ;  on  laisse  refroidir  à  l'ai  ri  de  l'air,  on  filtre  et  on  sèche 
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vite  les  aiguilles  blanches  qui  se  séparent  et  qui  sont  immédiate- 
ment pures.  Elles  fondent  à  132-133°. 

L'analyse  a  démontré  qu'il  y  a  addition  de  deux  atomes  d'hy- 
drogène : 

Calculé 
pour  C"HM0*.      TrouTé. 

G 71.52  74.43 

H 7.33  7.56 

Cette  hydroquinone  forme  de  fines  aiguilles  blanches  qui,  en 
s'oxydant,  régénèrent  très  facilement,  surtout  en  solution,  le  pro- 
duit primitif.  Elle  se  sublime  en  partie  sans  décomposition  ;  elle  se 
dissout  difficilement  dans  l'eau,  assez  facilement  dans  les  autres 
dissolvants  usuels. 

Nous  avons  également  préparé  la  dimcthoxylditolylquinone, 
découverte  par  M.  Nietzki,  et  n'avons  rien  à  ajouter  à  la  descrip- 
tion qui  en  a  été  faite  par  ce  savant.  Par  l'action  de  la  phénylhy- 
drazine  et  de  l'acide  phénylhydrazinesulfonique  sur  les  ditolyl- 
quinones,  nous  pensions  obtenir  des  hydrazones  ;  tous  les  essais 
exécutés  dans  ce  but  sont  cependant  restés  sans  résultat  ;  il  ne 
se  forme  avec  le  dérivé  méthylé,  comme  avec  le  dérivé  éthylé, 
que  les  hydroquinones  correspondantes,  avec  un  rendement  quan- 
titatif, tandis  que  la  phénylhydrazine  et  son  acide  sulfonique  sont 
oxydés  en  benzine  et  acide  phénylsulfonique.  Les  ditolylquinones 
ne  se  combinent  pas  non  plus  avec  le  bisulfite  de  sodium,  mais  se 
réduisent  simplement  en  hydroquinones.  Nous  avons  essayé  de 
transformer  les  hydroquinones  par  élimination  d'eau  en  dérivés  du 
diphénylènoxyde,  ce  qui  aurait  été  un  argument  à  l'appui  de  la 
position  voisine  des  deux  atomes  d'oxygène  par  rapport  à  la  liaison 
diphénylique,  mais  sans  succès. 

Des  essais  que  nous  avons  exécutés  dans  ce  but,  nous  ne  men  - 
donnerons  que  l'action  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium  sur  la  diméthoxylhydroquinone.  On  obtient  un  corps  cris- 
tallisant en  aiguilles  blanches,  fusible  à  123°,  qui  est  insoluble  dans 
l'eau  et  les  alcalis,  facilement  soluble  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable  l'alcool  et  la  benzine  bouillants,  et  qui,  contrairement  à  ce  qui 
a  lieu  avec  l'hydroquinone,  ne  s'altère  absolument  pas  à  l'air  et  à 
la  lumière. 

L'analyse  a  démontré  que  nous  avions  entre  les  mains,  non  un 
anhydride,  mais  un  dérivé  diacétylé  de  l'hydroquinone 

CiH»(CH»)(OCH»)(OC»HK>) 

C«H»(CH»)(OCH«)(OC»H»0)        Trouvé. 

G 67 .03  66.84 

H 6.14  6.35 
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En  admettant  dans  les  quinones  une  liaison  directe  entre  les 
deux  oxygènes  et  en  tenant  compte  des  faits  établis  jusqu'ici,  dm 
formules  sont  admissibles,  entre  lesquelles  il  n'est  pas  possible  di 
se  prononcer  : 

CH*l     Jo— , 


CH30; 

CH 


<r 


et 


La  position  du  groupe  méthyle  n'est  pas  non  plus  connue. 

En  admettant  par  contre  la  formule  cétonique  des  quinones,  If 
première  constitution  serait  la  seule  possible,  et  il  faudrait  ad- 
mettre entre  les  deux  noyaux  benzéniques  une  double  liaison  : 


CH,(\/ 

Monobromodiméthylhydroquinone  C8H*Br(OCHs)«.  — Par  l'ac- 
tion du  brome  sur  une  solution  de  diméthylhydroquinone  dans 
l'acide  acétique  bouillant,  M.  Habermann  (1)  n'a  obtenu  qu'un 
dérivé  dibromé  ;  à  froid  cependant  et  en  employant  une  molécule 
de  brome,  on  obtient  facilement  aussi  le  dérivé  monobromé.  A  cet 
effet,  on  dissout  12  grammes  de  diméthylhydroquinone  dans 
40  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  et  finalement,  le  liquide 
une  fois  décoloré,  5  à  10  centimètres  cubes  d'eau,  puis  on  laisse  re- 
poser quelque  temps.  Il  se  sépare  alors  le  dérivé  dibromé,  décrit  par 
M.  Habermann,  sous  forme  de  cristaux  blancs.  On  les  élimine  par 
filtra  tion,  on  réunit  les  eaux-mères  de  plusieurs  opérations  et  on 
distille  l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  dernier  entraîne  une 
petite  quantité  de  diméthylhydroquinone  inattaquée.  Le  résida 
est  fractionné.  Le  thermomètre  monte  sans  s'arrêter  à  250°,  et  i 
260°  presque  tout  a  passé.  Le  produit  distillé  est  lavé  à  la  60ude 
caustique  diluée,  qui  se  colore  en  brun,  puis  redistillé.  La  plus 
grande  fraction,  qui  passe  entre  250  et  260°,  est  refroidie  à  —  15° 

(1)  Bcrichtc  der  deutechen  chemiachen  Geaellschaft,  t.  il,  p.  1097. 
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et  séparée  par  filtration  d'un  peu  de  dérivé  brome  qui  se  sépare 
encore.  En  distillant  ensuite  avec  la  vapeur  d'eau,  le  dérivé  dibromé, 
qui  est  bien  moins  volatil,  ne  passe  qu'en  dernier  lieu.  L'huile, 
séchée  et  de  nouveau  distillée,  passe  maintenant  à  253-254°  (non 
corr.,  262-263°  cofr.).  Elle  est  incolore,  possède  une  odeur  assez 
agréable  et  le  poids  spécifique  de  1,445  à  15°  ;  elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  les  autres  dissolvants,  en 
particulier  aussi  dans  l'acide  acétique  à  80  0/0,  dans  lequel  le  dé- 
rivé dibromé  est  insoluble. 
La  pureté  de  ce  produit  a  été  contrôlée  par  un  dosage  de  brome. 

Calculé 
pour  C,H«Br(OCH«).    Tronté. 

Br 36.86  37.07 

La  solution  alcaline  mentionnée  ci-dessus  est  acidulée  ;  il  se 
sépare  une  huile  ayant  l'odeur  du  phénol  brome  et  distillant  avec 
décomposition  partielle  entre  246  et  260°.  Par  refroidissement  il  se 
sépare  des  cristaux,  tandis  qu'une  partie  reste  liquide.  Ce  sont 
probablement  les  deux  bromomonométhylhydroquinones 

/OH     (1)  /)H     (i) 

Cm\  OCH3  (4)      et      C<W<  OCH*  (4). 
xBr       (2)  xBr       (8) 

Le  rendement  a  été  le  suivant  : 

50  grammes  de  diméthylhydroquinone  ont  fourni  44  grammes 
du  dérivé  raonobromé,  13  grammes  du  dérivé  dibromé  et  2  grammes 
d'éthers  monométhyliques. 

Traité  dans  les  mêmes  conditions  que  les  éthers  de  l'hydrotolu- 
quinone,  la  monobromodiméthylhydroquinone  n'est  pas  attaquée 
par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  ;  en  employant  cependant 
plus  d'acide  sulfurique  et  en  chauffant  légèrement,  on  obtient  avec 
un  rendement  excessivement  mauvais,  à  côté  de  bromoquinone  et 
de  goudron,  un  corps  ressemblant  au  cédrirète,  qui,  par  réduction, 
se  transforme  en  un  leucodérivé  blanc,  cristallisant  en  aiguilles. 
La  petite  quantité  de  produit  n'a  pas  permis  de  l'étudier  spécia- 
lement. 

En  dissolvant  la  monobromodiméthylhydroquinone  dans  environ 
4  parties  d'acide  acétique  cristallisable,  ajoutant  de  l'eau  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  se  former  un  trouble,  puis  de  l'acide  nitrique  de 
la  densité  1,4  en  refroidissant,  le  liquide  se  prend  au  bout  de  peu 
de-  tenjps  en  une  bouillie  d'aiguilles  jaune  orangé  qui,  recristallisées 
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dans  l'acide  acétique  cristallisable,  fondent  à  152-16S9  et  ooufr 
tuent  un  dérivé  bromomononitré 

Calorie  M«r 
CWBr(AxO*XOCH*>*.     TkMfé. 

Br 80.68.         90.79 

La  dibromodiméthylhydroquinone  n'est  attaquée  qu'à  chant 
par  l'acide  nitrique  et  forme  un  dérivé  nitré  cristallisant  en  mapi- 
flques  prismes  rouge  orangé,  fusibles  à  188°. 

La  dibromodiméthylhydroquinone,  la  nitromonobromodimé- 
thylhydroquinone,  la  nitrodibromodiméthylhydroquinone  et  h 
nitrodiméthylhydroquinone  n'ont  pas  fourni  de  produite  d'oxyda- 
tion analogues  au  cédriréte. 

Diméthylparazylohydroquinone    CPH*<{^jj*.1&°gj.  —  Oi 

dissout  2  grammes  de  paraxylohydroquinone  dans  15  grammes 
d'alcool  méthylique,  0,8  grammes  de  sodium  métallique  du» 
10  grammes  du  même  dissolvant.  On  mélange  les  deux  solutions, 
on  ajoute  6  grammes  d'iodure  de  méthyle  et  on  chauffe  le  tout  bot 
à  dix  heures  au  réfrigérant  à  reflux.  On  distille  l'alcool,  on  reprend 
le  résidu  par  l'éther,  on  agite  la  solution  éthérée  avec  la  soude  on» 
tique  et  on  obtient  ainsi  la  diméthylparaxylohydroquinone ,  après 
distillation  de  l'éther,  sous  forme  d'une  masse  blanche,  cristaûtt, 
que  Ton  fait  recristalliser  dans  l'alcool  dilué.  Paillettes  blanche*, 
sentant  l'anis,  fusibles  à  108°,  insolubles  dans  l*eau,  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther. 

Calculé 
pour  C«°1I«*0«.       Trouvé. 

C 72.29  72.84 

H 8.48  8,71 

Diéthylparaxylohydroqumone   C«H*<[q^ÏÏ5^ &  '* j.  —  Ce  dé- 

rivé  s'obtient  de  la  même  façon  que  le  précédent  et  forme  de 
belles  paillettes  blanches  fusibles  à  111-112°.  MM.  Staedel  et 
Holz  (1),  qui  ont  déjà  préparé  ce  corps,  en  trouvent  le  point  de 
fusion  situé  un  peu  plus  bas,  à  105-106°.  Cet  éther,  de  même  que 
le  précédent,  est  facilement  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  ce  qui 
permet  de  l'isoler  directement. 

Diélhylmétaxylohydroquinone.  —  Huile  incolore,  bouillant  à 
240-245°. 

(1)  Berichte  der  deutschen  chemisohen  Geaellacbaft,  t.  48,  p.  2923. 
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Diéthylorthoxylohydroquinone  C6H«<JoctII5)(8!4)-  —  Pail~ 
lettes  blanches,  sentant  l'anis,  insolubles  dans  l'eau,  facilement 
solubles  dans  l'alcool,  réther,  la  benzine,  etc.,  fusibles  à  68-69°  et 
volatiles  avec  la  vapeur  d'eau. 

Ctleulé 
pour  C^H1^*.       Trooré. 

G....    74.22  74.13 

H 9.28  9.34 

Par  l'action  des  oxydants  sur  les  éthers  des  xylohydroquinones, 
on  n'a,  dans  aucun  cas,  pu  obtenir  des  produits  d'oxydation  ana- 
logues aux  cédrirètos  ;  une  partie  de  l'éther  reste  inattaquée, 
l'autre  est  directement  oxydée  en  xyloquinone.  En  employant  une 
plus  grande  quantité  d'oxydants,  ils  sont  intégralement  transformés 
en  quinones. 

De  tous  les  dérivés  des  éthers  de  Phydroquinone,  il  n'y  a  donc 
que  les  homologues  méthylés,  les  éthers  de  l'hydrotoluquinone, 
qui  fournissent  des  cédrirètes. 


N*  13S.  —  Recherches  sur  les  ««otite»  doubles  du  rhodium v 

par  M.  LE1D1É. 

Les  réactions  exercées  par  les  azotites  alcalins  sur  les  chlorures 
des  métaux  du  platine  ont  été  étudiées  par  Claus  et  par  Lang  et 
employées  par  Gibbs,  sous  forme  de  méthode  générale,  pour 
séparer  ces  métaux  les  uns  des  autres.  Mais  les  propriétés  con- 
tradictoires attribuées  par  Claus  et  par  Lang  à  plusieurs  de  ces 
azotites  doubles,  et  en  particulier  à  ceux  du  rhodium,  les  carac- 
tères de  solubilité  dans  les  sulfures  alcalins  assignés  par  Gibbs 
aux  sulfures  des  métaux  séparés  ainsi,  caractères  de  solubilité 
aujourd'hui  reconnus  inexacts,  ont  fait  douter  non  seulement  de 
l'efficacité  de  la  méthode  de  Gibbs,  mais  encore  de  l'existence  de 
tes  composés.  Telles  sont  les  considérations  qui  m'ont  amené 
à  reprendre  l'étude  de  ces  réactions  dans  le  cas  particulier  des 
azotites  doubles  du  rhodium. 

1.  —  Azotite  de  rhodium  et  de  potassium 
Rh*03.3Àz03.8(KO.AzO*).  (1). 

D'après  Claus,  lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  sesqui- 

(1)  Rh  =  52,00    0=8,00. 
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chlorure  de  rhodium  avec  un  grand  excès  d'azotite  de  potassium, 
le  rhodium  est  incomplètement  précipité,  et  il  se  forme  deux  sels: 
l'un,  qui  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  jaune  orangé,  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  un  excès  d'azotite  de  potas- 
sium, et  a  pour  formule  Rh*0*.3AzO*.3(KO.AzO*)  ;  l'autre,  qui 
reste  dissous,  peut  ôtre  précipité  par  addition  d'alcool,  mais  n'a 
pas  été  analysé.  Tous  deux  résisteraient  à  l'action  des  acides 
minéraux  et  donneraient,  sous  l'influence  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, un  sulfure  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  J'ai  constaté, 
au  contraire,  en  opérant  sur  un  sel  convenablement  purifié,  qu'il 
ne  se  forme  qu'un  seul  composé  Rh*0*.3Az08.3(KOAzOs)9  lequel 
est  doué  de  propriétés  toutes  différentes  de  celles  assignées  par 
Glaus,  et  de  plus  qu'en  se  plaçant  dans  certaines  conditions  déter- 
minées on  peut  précipiter  tout  le  rhodium. 

Pour  préparer  ce  sel,  on  porte  à  l'ébullition  une  dissolution  de 
sesquichlorure  de  rhodium  ou  de  chlorure  double  de  rhodium  et  de 
potassium  légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorhydriqueetdiluéede 
façon  à  renfermer  au  plus  5  grammes  de  rhodium  par  litre  ;  on  l'addi- 
tionne alors  peu  à  peu  d'azotite  de  potassium  jusqu'à  ce  que  la  disso- 
lution soit  décolorée  et  devienne  trouble  ;  la  liqueur  doit  conserver 
jusqu'à  la  fin  une  réaction  acide  ;  on  est  assuré  ainsi  que  l'azotite 
alcalin  n'a  pas  été  employé  en  excès,  ce  qui  donnerait  un  précipité 
coloré  en  jaune  par  suite  de  la  présence  d'un  peu  de  sesquioxyde 
do  rhodium.  On  laisse  ensuite  refroidir  pour  que  la  précipitation 
qui  commence  à  chaud  s'achève  par  le  refroidissement  ;  le  pré- 
cipité est  recueilli,  lavé  à  l'eau  froide  et  séché  à  105°. 

Ce  précipité  est  formé  de  cristaux  blancs,  microscopiques, 
n'exerçant  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée.  Il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, complètement  insoluble  dans  un  excès  d'azotite  de  potas- 
sium, ainsi  que  dans  des  dissolutions  renfermant  30  0/0  de  chlorure 
de  potassium  et  50  0/0  d'acétate  de  potassium  ;  il  est  insoluble 
dans  l'alcool. 

Il  est  décomposé  par  les  acides  minéraux  concentrés,  lentement 
à  froid,  rapidement  à  chaud.  Attaqué  par  l'acide  chl  or  hydrique 
concentré  et  chaud,  il  donne  naissance  à  un  chlorure  double  hy- 
draté Rh*Cl3.3KCl-|-3HO,  qui  cristallise  par  refroidissement;  ce 
sel,  obtenu  autrefois  par  Claus  dans  l'attaque  de  certains  composés 
par  l'eau  régale,  est  efflorescent,  insoluble  dans  l'alcool,  très  so- 
luble dans  l'eau,  qui  le  décompose  en  chlorure  de  potassium  et  en 
un  autre  chlorure  double  Rh*Cl3.2KCl,  celui-ci   étant  le  seul 
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stable,  le  seul  que  Ton  puisse  reproduire  par  le  mélange  des  disso- 
lutions des  deux  chlorures. 


Cx -cnlé  pour 
Rb*0*.3WO*.3{KO.AiO»î. 


2Rh Jiii.OO  20,93 

8K 117,30  23,54 

6A2 84,00  16,90 

210 192,00  38,63 

497,30  100,00 


20,78 
23,27 
16,63 


TrooTé. 

II. 

21,08 
83,21 
16,18 


lll. 

21,01 
23,25 
16,37 


JI.  —  Azotite  de  rhodium  et  d ammonium 
Rh*03 .  3AzO* .  3(AzH*0 .  AzO») . 

Ce  sel  n'avait  pas  encore  été  décrit.  On  ne  peut  le  préparer 
comme  le  précédent,  à  cause  de  la  décomposition  que  subissent 
les  azotites  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  présence  des  sels 
ammoniacaux. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  en  traitant  l'azotite  de 
rhodium  et  de  sodium  par  le  chlorure  d'ammonium,  les  deux  sels 
étant  employés  en  quantités  équivalentes  et  en  solutions  neutres 
et  refroidies.  Le  précipité  qui  prend  naissance  est  lavé  à  l'eau 
froide  et  séché  à  105°. 

Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  blanche  composée  de 
cristaux  microscopiques  n'exerçant  aucune  action  sur  la  lumière 
polarisée.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  complètement  insoluble  dans  les  dissolutions  con- 
centrées de  chlorure  ou  d'acétate  d'ammonium  ;  il  est  insoluble 
dans  l'alcool.  Les  acides  minéraux  concentrés  l'attaquent  comme 
le  sel  de  potassium;  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud, 
on  obtient  le  chlorure  double  Rh*Cl3.3AzH*Cl  +  3HO. 

L'analyse  de  cet  azotite  double  présente,  au  point  de  vue  du 
dosage  de  l'azote,  des  particularités  curieuses  sur  lesquelles  je 
reviendrai  prochainement.  Sa  constitution  a  été  établie  par  la 
double  décomposition  d'un  poids  connu  d'azotite  de  rhodium  et 
de  sodium  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  d'ammonium  et 
par  le  dosage  du  rhodium. 


Calculé. 


I. 


2Rh 104,00 


il. 
23,96 


23,823 


Trouvé  0/0. 
II. 

23,677 


lll. 
23,728 
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m.  —  Azotite  de  rhodium  et  de  sodium 
Rh»0».8AzO*.8(NaO.AzO»). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  sesquichlorure  de 
rhodium  ou  de  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium  avec  un 
excès  d'azotite  de  sodium,  il  se  formerait,  d'après  Lang,  un  pré- 
cipité jaune,  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  bouillante  et  possédant  la 
formule  Rh*0*.8AzO*.8(NaO.AzO*);  d'après  Gibbs,  au  contraire, 
deux  sels  doubles  prendraient  naissance,  l'un  soluble,  l'autre  inso- 
luble dans  l'eau  ;  mais  il  n'a  pas  donné  leurs  formules.  J'ai  constaté 
qu'il  ne  se  formait  qu'un  sel  double  Rh*0».3AzO».3(NaO.AzO»), 
et  que  ses  propriétés  étaient  différentes  de  celles  que  Lang  lui 
assigne. 

On  le  prépare  de  la  même  façon  que  le  sel  de  potassium,  en 
employant  l'azotite  de  sodium  et  une  dissolution  de  sesquichlorure 
de  rhodium  ou  de  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium  ren- 
fermant 40  grammes  au  moins  de  rhodium  par  litre.  Lorsque  la 
liqueur  est  complètement  décolorée,  on  la  laisse  refroidir  et  on 
l'additionne  de  son  volume  d'alcool  à  90  0/0  ;  le  précipité,  constitué 
par  l'azotite  double  souillé  d'un  peu  de  chlorure  de  sodium,  est 
redissous  dans  10  fois  son  poids  d'eau  environ,  et  la  nouvelle 
dissolution  additionnée  encore  de  son  volume  d'alcool  à  90  0/0  ;  le 
précipité  ainsi  obtenu  est  séché,  puis  redissous  dans  l'eau  ;  il 
cristallise  par  évaporation  de  sa  dissolution  dans  le  vide. 

Ce  sel  constitue  des  cristaux  blancs,  assez  volumineux,  qui 
agissent  sur  la  lumière  polarisée  ;  il  est  soluble  dans  2  fois  et 
demie  son  poids  d'eau  à  17°  et  dans  1  fois  environ  son  poids 
d'eau  bouillante;  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Il  peut  servir  à 
préparer  d'autres  azotites  insolubles  ;  ainsi,  par  double  décompo- 
sition avec  les  sels  de  potassium  ou  d'ammonium,  il  donne  les 
azotites  doubles  correspondants.  Les  acides  minéraux  l'attaquent 
facilement,  surtout  à  chaud;  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
le  chlorure  double  Rh*CP.8NaCl  +  18HO. 


Calcolé  pour 
Rh*0*.SAxO«.3(NtO.AzO*). 


2Rh 104,00  28,162 

SNa 69,00  15,367 

6Az 84,00  18,708 

240 162,00  42,763 

449,00  100,000 


l. 
23,156 
15,326 
18,261 


Trouvé. 

II. 
23,152 
15,312 
18,310 


ni. 
23,155 
15,330 
18,500 
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IV.  —  Azotite  de  rhodium  et  de  baryum 
Rh*0*.3Az08.3(BaO.  AzO»)  +  12HO. 

Lang  avait  décrit  ce  sel  comme  étant  anhydre  et  insoluble  dans 
l'eau.  On  le  prépare  comme  les  sels  correspondants  de  potassium 
et  de  sodium,  en  employant  l'azotite  de  baryum  et  une  dissolution 
de  sesquichlorure  de  rhodium  ou  de  chlorure  double  de  rhodium 
et  de  sodium  renfermant  20  grammes  environ  de  rhodium  par 
litre  ;  le  sel  cristallise  en  partie  par  refroidissement,  en  partie  par 
concentration  de  la  liqueur  ;  on  le  fait  recristalliser  dans  l'eau 
bouillante,  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement. 

Il  cristallise  avec  12  équivalents  d'eau  qu'il  perd  complètement 
à  105-110°  sans  se  décomposer.  Les  cristaux  sont  blancs,  assez 
volumineux,  agissent  sur  la  lumière  polarisée  ;  le  sel  anhydre 
est  soluble  dans  50  fois  son  poids  d'eau  à  16°  et  dans  6  fois 
et  demie  son  poids  d'eau  bouillante.  L'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  chaud  le  transforme  en  un  mélange  de  sesquichlorure 
de  rhodium  et  de  chlorure  de  baryum  que  l'on  ne  peut  pas  faire 
cristalliser  sous  forme  de  chlorure  double  défini  ;  on  peut,  par  ce 
moyen,  en  précipitant  le  baryum  par  l'acide  sulfurique  employé  en 
quantité  calculée,  obtenir  du  sesquichlorure  de  rhodium  exempt 

d'alcali. 

Sel  hydraté. 


Calculé  pour 
Rh*0*.3Az0s.3vBa0.  AïO»)  +  liHO. 


2Rh 104,00  14,996 

3Ba 205,50  29,632 

6Àz 84,00  12,113 

Î240 192,00  35,099 

12HO 108,00  15,573 

693,50  100,000 

Sel  anhydre. 

Calculé  pour 
llhtO».3AiO*.3;BaO.AiO»). 


Trouvé. 


15,020 
29,581 
12,008 

D 

15,320 


II. 
15,007 
29,480 
12,010 

m 

15,430 


Trouvé. 


2Rh 101,00 

3Ba 205,50 

6Az 84,00 

210 192,00 

585,50 


I. 

II. 

17,763 

17,894 

17,793 

32,791 

32,669 

32,701 

14,347 

14,181 

14,200 

35,099 

u 

m 

100,000 
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Dans  ces  azotites  doubles,  les  propriétés  du  rhodium  vis-à-vis 
de  ses  réactifs  ordinaires  sont  en  quelque  sorte  dissimulées.  Ainsi, 
prenons  pour  exemple  un  azotite  soluble,  celui  de  rhodium  et  de 
sodium  :  la  soude,  la  baryie,  le  carbonate  de  soude,  n'en  précipitent 
pas  du  sesquioxyde  de  rhodium  ni  à  chaud  ni  à  froid  ;  la  potasse, 
l'ammoniaque,  ainsi  que  les  carbonates  de  ces  bases,  en  précipitent 
non  du  sesquioxyde  de  rhodium,  mais  les  azotites  doubles  corres- 
pondants, qui  prennent  naissance  à  cause  de  leur  insolubilité. 
L'azotite  de  rhodium  et  de  .baryum  se  comporte  d'une  façon  aua- 
logue  en  présence  de  la  baryte  ou  de  la  soude.  Toutefois»  l'hydro- 
gène sulfuré  et  le  monosulfure  de  sodium,  lentement  à  froid,  plus 
rapidement  à  100°,  en  précipitent  du  sesquisulfure  de  rhodium 
insoluble  dans  les  sulfures  alcalins. 

Les  propriétés  de  ces  azotites  doubles  sont  précieuses  au  point 
de  vue  analytique  ;  elles  peuvent,  lorsqu'on  se  place  dans  certaines 
conditions  spi  vraies,  être  utilisées  pour  l'extraction  du  rhodium,  pour 
son  dosage  ot  pour  sa  séparation  d'avec  les  autres  métaux  da 
platine  :  ce  côté  de  la  question  sera  développé  dans  un  prochain 
travail. 

Avec  les  sels  de  rhodium  autres  que  l'azotate,  le  sesquichlomre 
ou  les  chlorures  doubles,  la  réaction  des  azotites  alcalins  ne  s'ef- 
fectue pas  dans  le  sens  que  je  viens  d'indiquer  ;  elle  se  complique 
de  la  formation  d'autres  composés  variables  avec  chacun  de  ces 
sels. 
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Action  de  l'are  éleetrlque  sur  les  vas,  expériences 
détour»;  B.  LEPMUi  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  1418  et  1687). 
—  L'auteur  a  étudié  l'action  de  Tare  électrique  sur  un  certain 
nombre  de  gaz;  cette  action  se  prête  à  un  grand  nombre  do  belles 
expériences  de  cours,  qui  n'exigent  chacune  que  quelques  minutes 
et  qui  vont  être  décrites  successivement.  Ces  opérations  se  font 
en  général  dans  un  tube  de  verre  que  nous  appellerons  tube  de 
Lepsius  et  qui  ressemble  beaucoup  aux  tubes  à  électrolyse  de 
Hofmann.  Un  tube  cylindrique  vertical,  long  de  30  centimètres  et 
large  de  40  millimètres,  est  fermée  la  partie  supérieure  par  un  ro- 
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binet  à  ouverture  très  étroite;  à  sa  partie  inférieure,  il  est  terme 
aussi  et  porte  latéralement,  un  peu  au-dessus  du  fond,  un  tube  ver- 
tical manométrique  terminé  par  un  entonnoir  et  un  robinet  de  vi- 
dange. 

Un  peu  au-dessous  du  sommet  du  tube  se  trouvent  en  regard  deux 
tubulures  latérales  qui  admettent  chacune  un  bouchon  de  caout- 
chouc recevant  lui-même  une  tige  de  laiton  verni.  A  cette  tige 
s'adapte  à  l'extérieur  le  fil  d'une  pile  ;  à  l'intérieur,  un  crayon  en 
charbon  de  cornue  ;  ce  sont  les  électrodes  entre  lesquelles  on  fera 
jaillir  l'arc  voltaïque  ;  il  convient  que  les  deux  crayons  soient  dis- 
posés parallèlement  à  une  distance  de  1  à  2  millimètres  et  que 
leurs  extrémités  se  recouvrent  mutuellement  sur  une  longueur  de 
1  centimètre  (  __JTZZI  )  •  Les  porte-crayons  sont  en  laiton  verni 
ou  mieux  en  fer.  Tout  l'appareil  doit  être  bien  étanche  ;  les  robi- 
nets, bouchons,  etc.,  sont  graissés  soigneusement.  Pour  le  cou- 
rant, il  suflit  d'une  force  électromotrice  de  30  à  50  volts  ;  on  a 
une  action  plus  régulière  avec  60  à  80  volts.  Dans  chaque  opéra- 
tion, l'appareil  étant  au  début  rempli  de  mercure,  on  introduit  par 
le  robinet  supérieur  un  certain  volume  du  gaz  à  étudier,  en  ayant 
soin  de  faire  couler  du  mercure  par  le  robinet  de  vidange,  l'ap- 
pareil ayant  été  au  préalable  grossièrement  gradué,  on  mesure  le 
volume  gazeux  en  s'arrangeant  de  telle  sorte  que  le  mercure  soit 
au  même  niveau  dans  le  tube-laboratoire  et  dans  le  manomètre.  On 
fait  alors  agir  l'arc  pendant  quelques  minutes,  on  mesure  le  vo- 
lume du  gaz  après  refroidissement,  enfin  on  étudie  la  nature  de 
celui-ci. 

Réduction  do  P anhydride  carbonique  à  Têtat  d  oxyde  de  carbone. 
—  Cette  expérience  avait  été  faite  sous  l'influence  de  l'étincelle 
d'induction  par  M.  Hofmann  [D.  ch.  G.,  t.  4,  p.  244).  On  introduit 
dans  l'appareil  un  certain  volume,  80  à  100  centimètres  cubes,  d'an- 
hydride carbonique  parfaitement  sec;  on  mesure  le  volume,  puis 
on  fait  passer  l'arc  voltaïque.  Il  se  produit  une  lumière  éblouissante 
en  même  temps  que  le  gaz  se  dilate  rapidement.  Au  bout  d'une 
minute  l'action  est  terminée;  après  refroidissement,  on  constate 
que  le  volume  du  gaz  a  doublé  et  que  celui-ci  est  de  l'oxyde  de  car- 
bone pur 

CCP-f  C—2CO. 

Combustion  du  charbon  dans  l'oxygène  avec  t  or  mat  ion  d  oxyde 
de  carbone.  —  On  opère  comme  précédemment  en  remplaçant 
seulement  l'anhydride  carbonique  par  de  l'oxygène  bien  sec.  Ici 
encore  le  volume  gazeux  double  après  l'expérience 

2C  4-  O*  =  2CO. 


816 


ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 


Il  est  à  remarquer  que  l'augmentation  de  volume  commence 
aussitôt  que  le  courant  passe,  aussi  l'auteur  pense-t-il  que  la  com- 
bustion à  l'état  d'oxyde  de  carbone  a  lieu  directement  et  qu'on 
n'a  pas 

G  +  03  =  C02,      puis      CCP  +  C  =  2CO. 

Rapports  volumétriques  entre  Toxygène,  T oxyde  de  carbone  et 
l'anhydride  carbonique.  —  L'auteur  a  fait  construire  pour  ces 
expériences  un  grand  appareil  un  peu  différent  de  celui  précédem- 
ment décrit,  en  ce  qu'il  est  à  cuvette  profonde  au  lieu  d'être  à  si- 
phon. Le  corps  de  l'appareil  ressemble  au  tube  de  Lepsius  ordinaire, 
mais  il  est  beaucoup  plus  grand,  environ  400  centimètres  cubes; 
on  y  marque  préalablement  six  divisions  de  60  centimètres  cubes 
chacune  à  partir  du  robinet  supérieur.  Il  se  prolonge  intérieurement 
par  un  long  tube  cylindrique  vertical,  plus  étroit  que  le  réservoir; 
cette  douille  s'enfonce  dans  une  cuvette  à  mercure  très  profonde. 
La  longueur  de  l'ensemble  du  tube  est  de  77  centimètres  environ. 
Tout  l'appareil  est  suspendu  à  une  hauteur  variable  par  un  fil  d'acier 
passant  sur  une  poulie  que  supporte  une  potence.  Le  tableau  sui- 
vant va  résumer  la  série  des  expériences  de  cours  proposées  par 
l'auteur;  l'appareil  est  au  début  plein  de  mercure. 


OPéi ATlONi 

■Faction» 

VOLL-MSfl    «tZSCX 

1.  On    introduit   GO    centimètres    cubes 
d'oxygène  sec 

M 

0*  +  2C  =  SCO 

0*  f  tCO  =  2CO* 

2CO*  +  2C  =  4C0 

• 

20*  {- 4CO  =  4C0« 

4CO*-f  8K0H  =  4C0»K*+  4H«0 

1 
2 

3 

A 
G 

A 
0 

2.  On  fait  passer   Tare  voltaïque  entre 
les  charbons  pendant  quelques  mi- 
nutes ;  le  volume  double 

3.  On  ajoute  de  nouveau  00  centimètres 
cubes  d'oxygène 

A.  On  soulève  le  tube  pour  réduire   la 
pression  et  on  fait  passer  une  seule 
étincelle  électrique,   explosion;  on 
redescend  le  tube 

5.  On  fait  de  nouveau  passer  Parc  vol- 
taïque  pendant  quelques   minutes, 
le  volume  double 

6.  On    ajoute     120    centimètres    cubes 
d'oxygène 

7.  On   fait  encore   jaillir  une  étincelle 

après  avoir  soulevé  le  tube,  etc.. 

8.  On  introduit  un  fragment  de  potasse; 

absorption  totale 
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Formation  de  foxyde  de  carbone  en  partant  de  fanhydride 
sulfureux.  —  On  introduit  dans  un  appareil  ordinaire  de  Lepsius 
80  centimètres  cubes  environ  d'anhydride  sulfureux  bien  sec,  on 
mesure  le  gaz,  puis  on  fait  passer  l'arc  voltaïque  pendant  30  à  40  se- 
condes; on  voit  les  charbons  brûler  avec  une  lumière  bleue  éblouis- 
sante en  même  temps  que  le  tube  se  remplit  d'épais  nuages  de 
soufre  très  divisé,  lesquels  se  déposent  bientôt  sur  les  parois. 
On  trouve  après  refroidissement  que  le  volume  gazeux  a  doublé  et 
qu'il  reste  de  l'oxyde  de  carbone  pur 

SOa  +  2C  =  2CO+S. 

Formation  de  t anhydride  sulfureux  et  sa  décomposition  par  le 
charbon  (comme  plus  haut).  —  On  opère  dans  le  grand  tube  de 
Lepsius  sur  la  cuve  profonde  (voir  plus  haut);  l'appareil  étant  plein 
de  mercure,  on  introduit  80  à  100  centimètres  cubes  d'oxygène 
sec,  puis  à  l'aide  d'un  fil  métallique  recourbé,  on  fait  passer  un 
petit  morceau  de  soufre  au  contact  des  charbons.  Après  avoir  sou- 
levé le  tube  pour  raréfier  l'oxygène,  on  fait  passer  un  instant  seu- 
lement le  courant  électrique  ;  le  soufre  s'allume,  il  se  fait  de  l'an- 
hydride sulfureux  ;  on  a  réalisé  ainsi  l'expérience  de  Lavoisier 
et  on  constate  que  le  volume  n'a  pas  changé. 

Ensuite,  abaissant  l'appareil,  on  répète  l'expérience  décrite  au 
paragraphe  précédent. 

Synthèse  de  tacétylène.  —  On  opère  à  l'aide  du  petit  tube  de 
Lepsius  :  50  à  60  centimètres  cubes  d'hydrogène  pur  et  sec  y  sont 
introduits,  on  fait  jaillir  Tare  électrique  entre  les  charbons,  celui-ci 
brille  d'une  lumière  blanche.  Au  bout  de  quelques  minutes  on  ar- 
rête le  courant,  et  l'on  constate  après  refroidissement  que  le  vo- 
lume gazeux  n'a  pas  varié  : 

H3  +  2C  =  C3H2. 

On  fait  alors  passer  dans  le  tube,  par  le  robinet  supérieur,  une 
solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  ou  d'azotate  d'argent; 
il  se  forme  les  précipités  caractéristiques  d'acétylures,  en  même 
temps  que  le  volume  gazeux  diminue  ;  enfin  on  peut  recueillir  sur 
un  filtre  les  acétylures  et  montrer  leurs  propriétés  explosives,  etc. 
On  constate  qu'il  suffit  d'une  minute  avec  un  courant  de  trois  am- 
pères pour  carburer  le  dixième  de  l'hydrogène  contenu  dans  le 
tube;  il  est  donc  très  facile  à  l'aide  de  l'appareil  de  Lepsius  de 
répéter  dans  un  cours  l'expérience  de  Berthelot. 

Décomposition  de  Teau  par  le  charbon  incandescent  électrique- 
ment. —  L'emploi  de  l'arc  électrique  permet  de  montrer  très  aisé- 
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ment  la  formation  du  «  gaz  de  Peau  »;  on  peut  du  reste  opérer  6oit 
avec  la  vapeur  d'eau,  soit  avec  l'eau  liquide. 

Pour  décomposer  la  vapeur  d'eau,  on  prend  un  ballon  de  15  à 
20  centimètres  de  diamètre,  portant  deux  tubulures  latérales  oppo- 
sées munies  de  bouchons  de  caoutchouc,  lesquels  admettent  deux 
porte-crayons  disposés  comme  ceux  des  autres  appareils  de  Lep- 
sius.  Le  goulot  du  ballon  est  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc 
à  deux  trous;  l'un  reçoit  un  tube  plongeant  jusqu'au  fond  du  ballon, 
l'autre,  un  tube  plus  court  intérieurement,  lequel  se  rend  dans  uoe 
cuve  è  eau.  On  met  l'appareil  ainsi  construit  en  relation  avec  un 
grand  ballon  plein  d'eau  bouillante,  on  chasse  ainsi  tout  l'air. 
Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  que  les 
bulles  s'absorbent  entièrement  sur  la  cuve  à  eau,  on  fait  passer 
l'arc  électrique  qui  engendre  une  vive  lumière  blanche;  aussitôt 
la  condensation  bruyante  de  la  vapeur  d'eau  cesse  et  on  recueille 
en  très  peu  de  temps  plusieurs  litres  de  gaz.  Il  convient  dans  cette 
expérience  d'employer  pour  électrodes  des  baguettes  de  charbon 
d'un  diamètre  un  peu  gros,  car  elles  s'usent  très  vite. 

H20  +  G  =  H2  +  GO. 

Le  même  ballon  sert  pour  faire  la  même  expérience  sur  l'eau  li- 
quide; on  remplit  celui-ci  presque  entièrement  d'eau  et  on  fait 
passer  un  fort  courant.  Si  l'eau  n'est  pas  très  pure,  on  voit  aux 
premiers  instants  se  dégager  sur  les  électrodes  quelques  fines 
bulles  d'hydrogène  et  oxygène;  il  y  a  alors  électrolyse.  Mais  bien- 
tôt les  charbons  deviennent  incandescents  au  sein  même  de  l'eau, 
l'arc  jaillit  et  il  se  dégage  des  torrents  d'hydrogène  et  d'oxyde  de 
carbone  mélangés  à  volumes  égaux.  L'expérience  est  très  belle. 

Décomposition  des  hydrures  gazeux  ;  démonstration  de  la  va- 
lence. —  Beaucoup  d'hydrures  de  métalloïdes  sont  rapidement  et 
totalement  décomposés  par  l'arc  voltaïque  :  si  le  métalloïde  est  peu 
ou  point  volatil  à  la  température  ordinaire,  et  qu'on  parte  d'un  volume 
d'hycîrure  toujours  le  même,  le  volume  d'hyJrogène  engendré  à  la 
fin  de  l'opération  sera  avec  le  volume  initial  dans  un  rapport  très 
simple  qui  mesure  l'atomicité  du  métalloïde. 

Ainsi  supposons  que  dans  quatre  appareils  de  Lepsius  d'égal 
diamètre,  mais  de  longueurs  croissantes,  on  introduise  100  centi- 
mètres cubes  de  chacun  des  quatre  gaz 

1H,  SU-,  PIP,  CH*; 

puis  que,  simultanément  ou  successivement,  on  fasse  jaillir  pen- 
dant quelques  instants  l'arc  voltaïque  dans  les  quatre  appareils,  la 
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décomposition  aura  lieu,  les  métalloïdes  se  déposant  à  l'état  solide 
ou  se  combinant  en  partie  au  mercure,  et  il  reste  des  volumes  d'hy- 
drogène égaux  à  50  centimètres  cubes  multipliés  respectivement 

par 

i,  2,  8,  4; 

nombres  qui  représentent  l'atomicité  des  quatre  métalloïdes. 

Les  gaz  employés  doivent  être  bien  purs  et  secs.  Il  convient  de 
préparer  l'acide  iodhydrique  en  chauffant  dans  un  tube  à  essai 
quelques  grammes  d'acide  métaphosphorique  avec  un  poids  double 
d'iodure  de  potassium;  l'acide  sulfhydrique  par  le  sulfure  d'anti- 
moine et  l'acide  chlorhydrique;  le  phosphure  d'hydrogène  par  l'io- 
dure  de  phosphonium  et  la  potasse  ;  le  méthane  à  la  façon  ordi- 
naire. 

Dans  l'acide  iodhydrique,  l'arc  électrique  brille  d'une  magnifique 
lueur  indigo;  dans  l'acide  sulfhydrique,  d'une  lueur  bleuâtre  avec 
formation  de  nuages  de  soufre;  dans  le  phosphure  d'hydrogène 
l'arc  est  rouge  éblouissant  avec  dépôt  de  nuages  de  phosphore 
rouge;  enfin  l'arc  est  blanc  dans  le  gaz  des  marais,  mais  la  lumière 
cesse  bientôt  d'être  visible,  à  cause  du  dépôt  de  charbon  sur  les 
parois. 

Dans  ces  expériences,  si  l'action  de  l'arc  se  prolonge,  le  charbon 
s'unit  à  l'hydrogène  pour  engendrer  de  l'acétylène;  mais  comme  ce 
gaz  renferme  son  propre  volume  d'hydrogène,  il  n'y  a  pas  lieu  de 
se  préoccuper  de  cette  réaction  secondaire.  l.  b. 

Combustion*  ieai  fortes  pressions;  W.  HERIPEL 

(D.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  1455). —  On  sait  que  la  combustion  du  soufre 
fournit  des  quantités  appréciables  d'anhydride  sulfurique,  et  aussi 
que  la  combustion  de  l'hydrogène,  du  gaz  de  l'éclairage  ou  du 
charbon  à  l'air  produit  des  quantités  appréciables  d'acide  azoteux. 
La  pression  exerce-t-elle  une  influence  sur  ces  phénomènes?  Telle 
est  la  question  que  l'auteur  a  cherché  à  résoudre. 

Il  se  servait,  pour  opérer  les  combustions,  d'une  bombe  doublée 
de  platine,  ayant  une  contenance  de  28  centimètres  cubes.  On  y 
comprimait  l'air  au  moyen  d'une  forte  pompe;  quant  à  l'oxygène  et 
au  gaz  tonnant,  on  les  engendrait  dans  des  appareils  très  résis- 
tants qu'on  mettait  en  relation  avec  la  bombe,  le  premier  de  ces 
gaz  étant  préparé  par  la  méthode  habituelle,  le  second  par  voie 
électrolytique.  Les  combustions  étaient  mises  en  train  par  l'élec- 
tricité. 

I.  Combustion  du  soufre.  —  On  a  fait  brûler  du  soufre  dans 
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l'oxygène  sous  des  pressions  variant  de  1  à  75  atmosphères;  après 
chaque  opération,  on  lavait  à  l'eau  les  parois  de  la  bombe  et  on 
dosait  le  rapport  des  acides  sulfureux  et  sulfurique.  Tandis  qu'à  la 
pression  ordinaire  le  rapport  SO*  :  (SO*  +  SO»)  est  environ  de  2  0/0, 
il  a  atteint  environ  60  0/0  sous  des  pressions  de  40  à  50  atmos- 
phères. Aussi,  lorsqu'on  ouvre  la  bombe,  on  trouve  que  son  con- 
tenu répand  à  l'air  des  fumées  et  produit  un  sifflement  lorsqu'on  y 
verse  de  l'eau. 

IL  Combustion  de  t azote  de  fair  en  présence  dp  gaz  tonnant.— 
On  comprimait  dans  la  bombe  des  mélanges  variables,  sous  diverses 
pressions,  d'air  et  de  gaz  tonnant;  après  détonation,  on  ouvrait  la 
bombe,  on  y  introduisait  un  peu  de  potasse  en  solution  concentrée 
et  on  dosait  l'acide  azotique  par  le  procédé  Schlœsing.  On  trouva 
ainsi  que  l'azote  comburé  croit  d'une  manière  continue  avec  la 
pression. 

III.  Combustion  de  f azote  simultanément  avec  celle  du  charbon 
dans  r oxygène.  —  On  brûlait  du  charbon  dans  des  mélanges  d'air 
et  d'un  excès  d'oxygène  comprimés  sous'  diverses  pressions.  On 
titrait  de  même  que  précédemment  l'acide  azotique  engendré. 
Comme  plus  haut,  on  trouve  que  l'azote  comburé  croit  très  sensi- 
blement avec  la  pression.  L'auteur  s'est  servi  en  général,  comme 
charbon,  d'un  lignite  tenant  S  0/0  d'azote;  les  composés  nitreux 
peuvent  provenir  de  ce  lignite  aussi  bien  que  de  l'air,  aussi  a-t-on 
fait  quelques  expériences  avec  du  charbon  de  sucre,  on  a  trouvé 
des  quantités  de  produits  nitreux  tout  à  fait  comparables  à  celles 
qu'avaient  données  le  lignite.  C'est  donc  bien  une  partie  de  l'azote 
atmosphérique  qui  est  entrée  en  combustion.  l.  b. 

Addition  à  une  note  précédente  sur  la  mesure  des 
densités  de   vapeur  f   €•   SCMAUL   (D.  ch.    G.y    t.  «S, 

p.  1701).  —  L'auteur  complète  sur  quelques  points  la  description 
d'un  appareil  analogue  à  celui  de  V.  Meyer  qu'il  a  proposé  précé- 
demment pour  la  détermination  des  densités  de  vapeur  (Ibid., 
p.  919  ;  Du  IL,  3«  sér.  t.  4,  p.  363);  il  ajoute  certains  détails  expé- 
rimentaux et  donne  des  tableaux  de  mesures  effectuées  soit  à  la 
pression  ordinaire  dans  un  gaz  inerte,  soit  sous  pression  réduite. 
L'accord  avec  la  théorie  est  très  satisfaisant.  Il  y  a  lieu  de  remar- 
quer les  nombres  trouvés  pour  le  soufre  :  à  la  température  de  573° 
environ  dans  un  gaz  inerte,  ce  métalloïde  fournit  des  nombres 
conduisant  à  ia  formule  S8  ;  à  des  températures  plus  élevées,  on 
retombe  sur  ia  formule  bien  connue  S6.  l.  b. 
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Sur  la  eonatitution  de»  solutions  (IV)  ;  J.  R  JJl>ORI  F 

(D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  1846).  —  Dans  ses  précédents  mémoires  [Bull. 
(2),  t.  49,  p.  619;  t.  ftO,  p.  362;  (3)  t.  l,  p.  352],  l'auteur  a  fait  voir 
que  si  l'on  soumet  à  la  dialyse  des  solutions  de  sels  doubles,  on  peut 
avoir,  suivant  les  cas,  des  phénomènes  très  différents.  La  plupart 
des  sels  doubles  subissent  une  véritable  dialyse,  c'est-à-dire  qu'un 
des  deux  sels  simples  composants  traverse  la  cloison  plus  aisément 
que  l'autre,  tandis  que  d'autres  sels  doubles  traversent  la  cloison 
sans  subir  la  moindre  décomposition.  Les  sels  de  la  première  classe 
sont  ceux  dans  lesquels  les  sels  composants  n'ont  l'un  pour  l'autre 
qu'une  faible  affinité  chimique  (aluns,  sulfates  doubles  de  la  série 
magnésienne,  etc.)  ;  les  sels  de  la  seconde  catégorie  sont  ceux  qui 
forment  des  espèces  chimiques  véritablement  stables  (par  exemple 
beaucoup  de  cyanures  doubles).  Ceci  amène  Fauteur  à  penser  que 
la  plupart  des  sels  doubles  sont  dédoublés  en  leurs  composants 
simples  dans  leurs  solutions  aqueuses.  Ce  dédoublement  est-il 
total  ou  bien  au  contraire  limité,  à  la  façon  de  ce  qu'on  observe 
dans  les  phénomènes  de  dissociation  ?  L'auteur  s'est  demandé,  en 
outre,  si  deux  sels  étant  dissous  dans  l'eau  exercent  sur  les  pro- 
priétés physiques  de  celle-ci  une  action  résultante  égale  à  la 
somme  de  celles  qu'auraient  exercées  chacun  des  deux  sels  pris 
isolément.  Aujourd'hui  il  publie  une  série  de  déterminations  cryos- 
copiques  relatives  aux  solutions  mixtes  de  deux  sels.  Il  s'agit  de 
savoir  si  l'abaissement  du  point  de  congélation  de  l'eau,  dans  la- 
quelle on  a  dissous  deux  sels,  est  la  somme  des  abaissements  qu'au- 
rait produits  de  son  côté  chacun  des  deux  sels.  Or,  l'expérience 
montre  nettement  (si  l'on  ne  considère  que  des  solutions  étendues) 
qu'il  en  est  rigoureusement  ainsi,  toutes  les  fois  que  les  deux  sels 
ne  peuvent  se  combiner  pour  former  un  sel  double  ;  dans  le  cas  con- 
traire, l'abaissement  résultant  diffère  de  la  somme  des  composants. 
Pour  montrer  le  phénomène  de  la  manière  la  plus  saisissante,  il 
convient  d'opérer  comme  il  suit  :  formons  deux  solutions  aqueuses 
de  deux  sels  offrant  par  rapport  à  l'eau  pure  la  même  dépression 
(d'après  la  loi  de  Raoult,  les  concentrations  de  ces  deux  solutions 
sont  proportionnelles  aux  poids  moléculaires  des  deux  sels),  puis 
mélangeons  les  deux  solutions  et  observons  la  nouvelle  dépression. 
Si  les  deux  sels  ne  s'unissent  pas  pour  former  un  sel  double,  la 
dépression  pour  la  solution  mixte  est  précisément  égale  à  celle  des 
composantes  ;  c'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  pour  les  mélanges 
suivants  :  chlorures  d'ammonium  et  de  potassium,  chlorures  d'am- 
monium et  de  baryum,  chlorures  de  manganèse  et  de  sodium, 
azotates  de  sodium  et  de  plomb. 
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Au  contraire,  on  observe  un  abaissement  résultant  sensiblement 
inférieur  à  ceux  des  composants,  lorsqu'on  a  affaire  à  deux  corps 
possédant  l'un  pour  l'autre  quelque  affinité,  par  exemple  acide 
sulfurique  et  sulfate  d'ammoniaque,  cyanures  de  potassium  et  de 
mercure,  anhydride  chromique  et  chromate  de  potassium,  acide 
sulfurique  et  sulfate  de  potassium,  chlorure  cuivrique  et  sel  ammo- 
niac, chlorures  de  manganèse  et  d'ammonium,  sulfates  d'aluminium 
et  d'ammonium.  l.  b. 

Sur  le  diamant  *  A.  KRâUSE  (D.  ch.  G.,  t.  »S,  p.  2409). 
—  L'auteur  a  eu  la  curiosité  de  rechercher  si  l'anhydride  carbo- 
nique produit  par  la  combustion  du  diamant  était  rigoureusement 
identique  avec  celui  qu'engendre  la  combustion  des  autres  variétés 
de  carbone.  Ayant  donc  brûlé  du  diamant  (0«r,26)  dans  un  tube  i 
combustion,  il  a  recueilli  dans  une  solution  d'ammoniaque  l'anhy- 
dride carbonique  formé;  puis,  par  l'addition  d'une  quantité  conve- 
nable de  soude  pure,  suivie  d'une  évaporation,  il  a  obtenu  du 
carbonate  de  sodium  qui  s'est  montré  de  tout  point  identique  dans 
ses  diverses  propriétés  chimiques  avec  le  sel  habituel.       l.  b. 

Soufre  octaédrique  obtenu  en  partant  de  l'aeiffe 
«ulfnydrique;  F.  B.  AHREHS  (D.  ch.  <?.,  t.  *S,  p.  2708).- 
On  sait  que  les  solutions  d'acide  sulfhydrique exposées  à  l'air  dépo- 
sent à  la  longue  du  soufre  à  l'état  amorphe;  si  on  emploie  pour 
dissoudre  l'acide  sulfhydrique  un  liquide  susceptible  de  dissoudre 
le  soufre,  celui-ci  pourra  se  déposer  à  l'état  cristallin.  C'est  ce  qui 
a  lieu  lorsqu'on  abandonne  dans  un  flacon  mal  bouché  de  la  pyri- 
dine  ou  de  la  pi<'oline  saturée  de  gaz  hydrogène  sulfuré;  on  trouve 
au  bout  de  quelques  jours  un  dépôt  de  soufre  en  petits  octaèdres. 
Une  autre  portion  de  soufre  reste  dissoute  dans  la  base  pyridique; 
celle-ci  avait,  du  reste,  absorbé  un  peu  d'humidité  de  l'air.  Si,  à  la 
solution  pyridique  récente  d'acide  sulfhydrique,  on  ajoute  un  excès 
d'eau,  on  voit  se  déposer  du  soufre  amorphe.  l.  b. 

Aetion    du    zinc   iur   l'aeide   «ulfurique    étendu; 

F.  PinLIilNCER  (Chum.  Soc,  t.  5»,  p.  815).  —  L'auteur 
étudie  l'influence  que  peut  exercer  la  présence  de  matières  étran- 
gères en  solution  dans  la  liqueur,  ou  encore  l'état  de  la  surface  du 
métal,  sur  la  rapidité  avec  laquelle  le  zinc  chimiquement  pur  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  zinc  était  préparé  en 
redistillant  dans  le  vide  le  zinc  chimiquement  pur  du  commerce, 
et  recommençant  deux  fois  cette  opération  en  ayant  soin  à  chaque 
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fois  de  rejeter  les  portions  les  plus  volatiles  et  les  moins  volatiles. 
Le  zinc  pur  était  ensuite  fondu  dans  le  vide,  filtré  dans  cet  état  à 
travers  une  tube  capillaire  et  coulé  en  bulles  sphériques.  On  a 
étudié  successivement  l'influence  exercée  par  l'état  de  la  surface 
du  zinc,  la  présence  de  l'air  dissous  dans  la  liqueur,  celle  de 
diverses  matières  ajoutées  à  celle-ci,  comme  les  acides  sulfhy- 
drique,  sulfureux,  hyposulfureux,  l'eau  oxygénée,  l'acide  persul- 
furique,  l'acide  iodhydrique.  Voici  les  conclusions  tirées  des 
expériences  : 

Le  zinc  pur  à  surface  parfaitement  polie  est  absolument  inatta- 
quable par  l'acide  sulfurique  étendu  ayant  préalablement  subi  une 
ébullition  prolongée.  Le  zinc  pur  à  surface  rugueuse  est  attaqué 
rapidement,  mais  moins  vite  par  les  acides  bouillis  que  par  ceux 
qui  ne  l'ont  pas  été. 

Les  agents  oxydants  comme  l'acide  sulfurique  chargé  d'acide 
persulfurique  par  voie  d'électrolyse,  l'eau  oxygénée,  l'acide  azo- 
tique, accroissent  la  vitesse  de  dissolution. 

Les  agents  réducteurs,  comme  l'acide  iodhydrique,  arrêtent 
presque  entièrement  la  dissolution  ;  ceux  qui  renferment  du  soufre, 
comme  l'acide  sulfureux,  sont  sans  action. 

Il  n'est  pas  impossible  que  si  le  zinc  à  surface  rugueuse  se  dis- 
sout dans  l'acide  sulfurique,  la  cause  du  phénomène  réside  dans 
l'action  de  présence  d'un  peu  d'acide  persulfurique. 

En  tous  cas,  il  est  très  probable  quo,  si  l'on  réussissait  à  réaliser 
de  l'acide  sulfurique  étendu  absolument  exempt  de  substances 
étrangères,  celui-ci  serait,  aux  températures  habituelles,  absolu- 
ment sans  action  sur  le  zinc  pur,  poli  ou  dépoli.  l.  b. 


Sur  la  réfraction  moléculaire  de»  azaiatoa;  K. 
LOEWENHERZ  (D.  ch.  <?.,  t.  *S,  p.  2180).  —  M.  Kanonnikoff 
a  récemment  publié  un  travail  [Journ.  d.  russ.  phys.  chem.  Ges.t 
1884  (1),  p.  119]  sur  la  réfraction  moléculaire  de  l'acide  azotique  et 
des  azotates  métalliques.  On  peut,  pour  l'acide  azotique,  hésiter 
entre  les  deux  formules  de  constitution  suivantes  : 


4> 


Az-OH  et  ^Az-OH. 


Les  déterminations  de  M.  Kanonnikoff  le  font  pencher  pour  la 
première  de  ces  deux  formules.  L'auteur  a  effectué  un  travail  ana- 
logue sur  plusieurs  éthers  azotiques,  les  azotates  d'éthyle,  de  pro- 
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pyle,  d'isobutyle  et  d'amyle  ;  il  a  fait  sur  ces  corps  des  détermi- 
nations de  pouvoirs  réfringents  moléculaires 


(_(„_!>    ou    1WTly 


et  comparant  les  nombres  trouvés  avec  ceux  calculés,  montre  que, 
dans  les  éthers  azotiques,  la  seconde  formule  de  constitution  est 
celle  qui  approche  le  plus  de  la  vérité,  contrairement  à  ce  qui  a 
lieu  pour  les  nitrates  minéraux.  l.  b. 

Liquation  de*  alliage*  d'or  et  de  platine  %  E.  HAT- 
THEY  (Chem.  News,  t.  «I,  p.  111).  —Si  Ton  fait  fondre  un 
alliage  d'or  et  de  platine,  on  observe  pendant  le  refroidissement 
des  phénomènes  de  liquation.  Le  centre  du  lingot  est  plus  riche 
en  platine  que  la  périphérie.  C'est  ainsi  qu'en  fondant  un  mélange 
de  900  parties  d'or  fin  et  de  100  parties  de  platine  pur,  l'auteur  a 
obtenu  un  lingot  renfermant  : 

Au  centre.    A  It  périphérie. 

Or 845  900 

Platine 146  98 

X.    R. 
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Formation  d'acide  azoteux  et  d'ammoniaque  aux 
dépen»  de  l'azote    libre;  O.   L.OEW  (D.   ch.    G.,   t.   *8, 

p.  1413).  —  L'auteur  s'est  assuré  que  la  mousse  de  platine  des- 
séchée, qui  au  contact  do  l'eau  pure  et  de  l'air,  n'engendre  ni  acide 
azoteux,  ni  ammoniaque,  produit  aussitôt  ces  deux  corps,  lors- 
qu'elle est  mise  au  contact  d'une  solution  de  soude.  Si  cette  der- 
nière est  très  étendue  (1/1000),  on  a  encore  la  réaction  de  l'acMe 
azoteux,  mais  non  plus  celle  de  l'ammoniaque. 

Lorsque  la  mousse  de  platine  a  été  mise  au  contact  de  composés 
chlorés,  elle  devient  tout  à  fait  inactive,  sans  doute  par  suite  de  la 
formation  d'un  peu  de  chlorure  platineux.  L'auteur  rapproche  l'ac- 
tion de  la  mousse  de  platine  sur  l'azote  atmosphérique  de  celle  des 
cellules  végétales.  l.  b. 

Sur  la  eriatalliaation  de  la  loude  eau« tique  au 
•eln  de  l'alcool  iaobutylique  ;  V.  CSOTTIQ  (D.  ch.  G., 

t.  *8,  p.  2246).  —  Une  solution  saturée  de  soude  pure  dans  l'alcool 
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isobutylique  ayant  été  évaporée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique, 
a  laissé  déposer  au  bout  de  quelques  jours  des  cristaux  prisma- 
tiques allongés,  possédant  une  densité  voisine  de  celle  de  l'eau  et 
tournoyant  vivement  avant  de  se  dissoudre,  lorsqu'on  les  projette 
à  la  surface  de  ce  liquide.  Leur  composition  s'exprime  par  la  for- 
mule NaOH  -\-  6C4H10O  ;  dans  le  dessiccateur  à  acide  sulfurique, 
ils  s'efïleurissent  lentement  en  perdant  5  molécules  d'alcool  iso- 
butylique. L.  B. 

Sur  l'aetlon  mutuelle  de  l'iode  et  du  chlorate  de 
potassium    en    présence    de    l'eau;    H.    BJlSSETT 

(Chem.  soc,  t.  •*,  p.  760).  —  L'auteur  a  répété  un  grand  nom- 
bre de  fois,  en  variant  sans  cesse  les  proportions  des  éléments 
réagissants,  la  préparation  classique  de  l'iodale  de  potassium  due 
à  Millon.  Il  n'a  jamais  observé  de  dégagement  de  chlore,  mais  de 
chlorure  d'iode,  et,  si  la  température  s'élève,  d'iode  libre. 

L.    B. 

Action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  nlcnel  ; 
I«.  H«¥]>,  €.  UUVQER  et  F.  QUOTCHE  (Chem.  soc, 
t.  o9,  p.  749).  —  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'oxyde  de  carbone  sur 
du  nickel  finement  divisé,  chauffé  à  une  température  comprise  entre 
350  et  450°,  l'oxyde  du  carbone  est  décomposé  avec  formation  d'an- 
hydride carbonique,  et  il  se  fait  une  poudre  noire  amorphe,  de 
composition  variable,  contenant  du  carbone  et  du  nickel.  Une  très 
faible  quantité  de  ce  métal  suffit,  surtout  au  début,  pour  décom- 
poser de  grandes  quantités  d'oxyde  de  carbone  ;  l'action  se  ralentit 
avec  le  temps,  mais  est  encore  sensible  au  bout  de  plusieurs 
semaines. 

La  poudre  noire  ainsi  obtenue  renfermait,  par  exemple,  85  0/0 
de  charbon  et  15  0/0  de  nickel  ;  une  partie  de  ce  métal,  mais  non 
la  totalité,  peut  être  extraite  par  l'action  des  acides.  Le  charbon 
de  la  substance  est  très  attaquable  par  la  vapeur  d'eau  ;  ainsi,  la 
substance,  chauffée  à  350°  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
fournit  de  l'hydrogène  et  de  l'anhydride  carbonique,  mais  pas 
d'oxyde  de  carbone.  D'autre  part,  si  on  laisse  le  carbure  de  nickel 
se  refroidir  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone,  on  trouve  que 
celui-ci  acquiert  la  propriété,  lorsqu'on  l'enflamme  à  la  sortie  du 
tube,  de  brûler  avec  une  flamme  rouge  et,  en  outre,  si  l'on  chauffe 
avec  un  bec  Bunsen  un  point  d'un  tube  où  circule  l'oxyde  de  car- 
bone ayant  passé  sur  le  carbure,  on  obtient  un  anneau  métallique 
formé  de  nickel  mélangé  d'une  petite  quantité  de  charbon.  En 
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qu'ici  quatre  composés  isomères  ou  polymères  répondant  à  la 
composition  (PtCl*.2AzH3)»,  y  compris  le  sel  vert  de  Magnus.  Par 
l'action  d'une  solution  concentrée  de  nitrate  d'ammonium  sur  ce 
dernier  sel,  l'auteur  a  réussi  à  obtenir  un  nouveau  composé  iso- 
mérique  des  précédents  ;  on  verra  plus  loin  quelle  constitution  il 
lui  attribue. 

Si  Ton  fait  bouillir  le  sel  vert  de  Magnus  avec  une  solution  d'azo- 
tate d'ammonium,  il  se  fait  un  mélange  de  plusieurs  corps,  parmi 
lesquels  prédominent  le  nouvel  isomère,  le  chloronitrate  de  plati- 
nodiammonium  et  le  chlorure  de  platosammonium  ;  les  proportions 
relatives  de  ces  divers  sels  varient  avec  celles  îles  corps  réagissants 
et  avec  la  durée  «le  l'expérience.  Pour  avoir  le  meilleur  rendement 
au  point  de  vue  du  nouveau  sel,  il  faut  faire  bouillir  pendant  long- 
temps 10  grammes  au  moins  de  sel  vert  avec  une  solution  concen- 
trée de  nitrate  d'ammonium,  en  ayant  soin  de  renouveler  l'eau, 
et  cesser  l'opération  lorsque  la  liqueur  vire  du  brun  au  jaune 
clair. 

Le  nouveau  sel  est  parfaitement  insoluble  dans  l'alcool,  peu 
soluble  dans  l'eau  ;  100  parties  de  ce  liquide  à  17°  dissolvent 
0,34  partie  de  sel,  et  à  l'ébullition  1,82  partie.  Par  refroidissement, 
la  solution  faite  à  chaud  laisse  déposer  le  sel  en  lamelles  jaunes 
semblables  à  l'or  mussif.  Leur  densité  est  3,61  ;  leur  forme  cristal- 
line est  quadratique,  tandis  que  les  autres  sels  de  même  composition 
possèdent  des  formes  cristallines  et  des  propriétés  optiques  diffé- 
rentes. On  verra  plus  loin  qu'il  s'agit  d'une  véritable  isomérie  et 
non  d'un  simple  dimorphisme. 

Bouilli  avec  un  excès  d'ammoniaque,  le  sel  fixe  celle-ci  en  se 
transformant  totalement  en  chlorure  de  platosodiammonium.  Quant 
aux  agents  oxydants  (chlore,  permanganate,  chlorure  platiniquei 
ils  agissent  sur  le  nouveau  sel  autrement  que  sur  les  chlorures  de 
platosammonium  et  de  platososemidiammonium,  lesquels  sont 
alors  transformés  en  chlorures  des  deux  platinammoniums  corres- 
pondants. Le  nouveau  sel  soumis  à  l'oxydation,  au  lieu  de  fournir 
un  mélange  do  ceux-ci,  se  transforme  partiellement  en  chlorhy- 
drate de  platinodiamine  PtCl4.4AzIP  ;  il  est  donc  vraisemblable 
qu'il  renferme  le  groupement  de  la  platosodiamine. 

L'auteur  discute  alors  les  formules  de  constitution  qu'on  pour- 
rait attribuer  au  nouveau  sel  ;  il  fait  voir  que  le  facteur  n  doit  être 
au  moins  égal  à  3.  La  molécule  est  donc  (PtCl2.2AzH3)3-  Si  l'on 
sépare  de  celle-ci  le  chlorure  de  platosodiammonium  PlCl*.4AzIl\ 
il  reste  un  résidu  Pt*Cl4.2AzH3,  qu'il  y  a  lieu,  après  discussion, 
de  regarder  non  comme  formé  d'un  chloroplatinite  de  platosammo 
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nium  ou  de  platososemiammonium,  mais  comme  composé  de  deux 
molécules  du  sel  PtCl^.AzH»,  c'est-à-dire  Cl-Pt-AzH*Cl,  chlorhy- 
drate du  chloramidure  platineux  Cl-Pt-AzH*. 

L'auteur  appelle  le  corps  PtCl*.AzH3  chlorure  de  plaloso- 
semi-ammonium  et  fait  remarquer  qu'il  n'a  pu  réussir  à  l'obtenir  à 
l'état  de  liberté.  En  résumé,  le  nouveau  sel  est  une  combinaison 
moléculaire  de  1  molécule  de  chlorure  de  platosodiammonium  avec 
2  molécules  de  platososemiammonium  : 

PtClMAzH3.2(PtCP.AzH3). 

On  peut  préparer  un  chlorure  double  de  potassium  et  de  pla- 
tososemiammonium en  traitant  le  nouvel  isomère  par  une  quantité 
équivalente  de  chloroplatinite  de  potassium  ;  il  se  fait  du  sel  vert 
de  Magnus,  insoluble,  tandis  que  le  chlorure  double  en  question 
reste  dissous  ;  c'est  un  simple  échange  entre  Pt(AzH3)4  et  K4  : 

«(Piat.AiH»).PtCl«.UlH«  -f  PtCl*K«  =  2(PtCl«.  AzIRKCl)  +  PtCP.IAxH'.PtCl*. 

Le  chlorure  double  cristallise  avec  1  molécule  d'eau,  soit 
PtC^.AzH'.KCl.H^O,  en  prismes  anorthiques,  offrant  un  di- 
chroïsme  marqué  dans  les  nuances  jaunes  et  orangées.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool;  l'alcool  bouillant  en 
dépose  du  platine.  Par  calcination,  il  se  dédouble  en  platine,  acide 
chlorhydriqne,  chlorures  de  potassium  et  d'ammonium.  Chauffé 
longtemps  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  du  sel  ammo- 
niac et  du  chloroplatinite  de  potassium  ;  le  produit  de  cette  opé- 
ration, traité  par  le  chlorure  de  platosodiammonium,  engendre  le 
chloroplatinite  correspondant,  c'est-à-dire  le  sel  vert  de  Magnus  ; 
par  suite  d'oxydation,  on  voit  aussi  se  déposer  un  peu  de  chloro- 
platinate  de  potassium  ou  d'ammonium.  L'ammoniaque  peut  se 
fixer  sur  le  chlorure  double  et  fournir  des  chlorhydrates  de  pla- 
tosamines  plus  riches  en  ammoniaque.  Par  ébullition  avec  une 
lessive  de  soude,  le  sel  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  en  quantité 
appréciable  ;  mais  il  se  fait  une  substance  noire,  amorphe,  exempte 
de  chlore  ;  ce  composé,  qui  n'offre  pas  de  composition  constante, 
détone  violemment  par  la  chaleur.  Une  solution  froide  du  chlorure 
double  PtCl*.AzH3.KCl,  traitée  par  un  excès  d'azotate  d'argent, 
ne  précipite  à  l'état  de  KG1  que  les  deux  tiers  du  chlore  ;  le  restant 
n'est  précipité  qu'à  la  suite  d'une  ébullition  prolongée,  ce  qui  vient 
à  l'appui  de  la  formule  GlPtAzH*.HCl.KCl. 

Les  chlorures  mercurique,  stannique,  zincique  ne  fournissent 
pas  de  précipité.  Les  sulfocyanate  et  sulfocyanoplatinate  de  po- 
tassium donnent  des  précipités  amorphes  jaune-brun,  solublesdans 
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un  excès  de  réactif;  formés  de  sulfooyanate  ou  de  sulfocyanoplati- 
nate  de  platososemiammonium. 

Si  le  chlorure  double  est  traité  par  une  quantité  équivalente 
de  chlorure  de  platosodiammonium,  il  régénère  le  nouveau  sel 
isomère  de  celui  de  Magnus,  dont  il  a  été  d'abord  question.  Cest 
un  simple  échange  entre  Pt(AzH8)4  et  K*  : 

3(PtCl*.  AxHMtCl)  +  PtCl'.iAiH*  =  î(PtCIVÀiH»).PtCl«.UiH»  +  3KCI. 

Par  l'action  des  oxydants  (permanganate  ou  chlore),  deux  atomes 
de  chlore  viennent  se  fixer  sur  la  molécule  du  chlorure  double 
PtCl1 .  AzH* .  KC1  ;  il  s'engendre  un  chlorure  double  de  potassium 
et  de  platinosemiammonium  qui  cristallise  en  prismes  anorthiques 
avec  1  molécule  d'eau  PtCl4.AzH*.KCl.H*0.  On  peut  encore 
préparer  oe  dernier  sel  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  nouvel  iso- 
mère du  sel  de  Magnus,  filtrant  pour  séparer  le  chlorhydrate  de 
platinodiammonium  peu  soluble,  concentrant  la  liqueur  et  ajoutant 
du  chlorure  de  potassium.  L'auteur  n'a  pas  encore  réussi  à  isoler 
i  l'état  libre  le  chlorure  PtCl*.  AzH*. 

Si  l'on  fait  réagir  l'un  sur  l'autre  le  chlorure  de  platosodiammo- 
nium et  le  chlorure  double  de  potassium  et  de  platinosemiammo- 
nium, on  a,  comme  plus  haut,  un  échange  entre  Pt(AzH*)4  et  K*  : 

S(PtCl«.  AzH*.KCI)  -f  PtClVUiH»  =  «(PtCl*. AxH*).PtCl*.UiH*  -f  MCI. 

Le  nouveau  sel  se  dépose  en  aiguilles  roupre-cinabre  ;  il  est  peu 
stable.  Dès  la  température  ordinaire,  il  subit  spontanément  le 
dédoublement  suivant,  remarquable  par  la  transposition  d'une  partie 
du  chlore  : 

2(PtCl* .  AzH3) .  PtCP .  4  AzH3  =  -2(PtC|2 .  AzIP)  +  PtCl* .  4  AxH3. 

Enfin  on  peut  ajouter,  relativement  au  chlorure  double 
PtCl*. AzH3.KCl,  que  ce  corps  prend  naissance,  accompagné  d'autres 
produits,  lorsqu'on  fait  agir  une  quantité  limitée  d'ammoniaque 
sur  le  chloroplatinite  de  potassium.  l.  b. 

Sur  le»  «ni  fo  van  ad  a  te»  f  €».  KR  jjSS  et  K.  OHN  HAIS 

(D.  ch.  G.,  t.  98,  p.  2547).  —  Ces  sulfosels  ont  été  entrevus  par 
Berzélius  (Pogg.  Ann.,  1881,  t.  ••),  W.  Kay  (Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  «O»,  p.  50),  Norbiad  (Upsa/u  Univ.  Anrsskr.,  1874),  et  l'un  des 
auteurs,  M.  Krùss,  avait  émis  l'idée  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  ttl, 
p.  1  ;  D.  ch.  G.9  t.  t«,  p.  2044,  et  t.  !*•  p.  1769)  qu'il  doit  en 
exister  une  série  comparable  à  celle  des  sulfomolybdates.  Or,  on 
voit  qu'il  en  est  bien  ainsi,  ce  qui  éloigne  le  vanadium  du  niobium 
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et  du  tantale,  ainsi  que  du  titane  et  du  chrome.  Les  sels  obtenus 
dérivent  non  seulement  de  l'acide  sulfovanadique  normal  VS(SH)3, 
mais  aussi  de  ses  anhydrosulfldes  partiels,  les  acides  pyrosulfo- 
vanadique  V5S7H4  et  inétasulfovanadique  VS3H,  souvent  avec 
remplacement  partiel  du  soufre  par  de  l'oxygène. 

Sulfovanadate  d'ammonium  VS4(AzH4)s.  —  On  dissout  à  froid 
du  métavanadate  d'ammonium  dans  une  solution  d'ammoniaque  de 
densité  0,898,  on  refroidit  à  0°  et  on  fait  passer  pendant  plusieurs 
heures  un  courant  d'acide  sulfhydrique.  La  liqueur  se  colore  en 
rouge  avec  dépôt  d'un  précipité  brun  amorphe,  lequel  finit  par  se 
redissoudre  dans  le  sulfhydrate  d'ammonium  sursaturé  d'acide 
sulfhydrique,  en  donnant  une  liqueur  violet  foncé.  Au  bout  de 
quelques  semaines,  cette  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  de 
sulfovanadate  triammoniquo. 

Le  même  sel  s'obtient  plus  rapidement  et  plus  aisément  lors- 
qu'on part  de  sels  alcalins  plus  solubles  que  le  métavanadate 
d'ammonium,  comme  le  métavanadate  de  potassium  ou  le  pyro- 
vanadate  de  sodium.  A  leur  solution,  on  ajoute  du  sulfhydrate 
d'ammonium  ;  bientôt  il  se  dépose,  non  des  sulfosels  sodiques  ou 
potassiques,  mais  le  sulfovanadate  d'ammonium,  qui  est  moins 
soluble  dans  un  excès  de  ÀzH4SH. 

Le  sulfovanadate  triammonique  ressemble  beaucoup  d'aspect  et 
de  couleur  au  permanganate  de  potassium;  sa  densité  est  1,6202.  Il 
cristallise  en  prismes  orthorhombiques  :  a:  b  :  c=0,9825  : 1 : 1,1742. 

Pyro-oxyhexasulfovanadate  d ammonium  V9S60(AzH4)4.  —  Si 
Ton  opère  comme  précédemment  en  faisant  agir  l'acide  sulfhy- 
drique sur  une  solution  de  métavanadate  d'ammonium  dans  l'am- 
moniaque, mais  en  ayant  soin  de  prendre  celle-ci  de  densité  supé- 
rieure à  0,898,  au  lieu  de  sulfovanadate  normal,  on  obtient  des 
oxysulfosels  plus  acides,  appartenant  en  général  à  la  série  pyro. 

Ainsi,  si  la  densité  de  l'ammoniaque  est  0,9512,  on  a  une 
liqueur  rouge  qui  dépose,  au  bout  de  quelques  mois,  des  cristaux 
du  sel  VaS60(AzH4)4.  Cristaux  à  faces  très  striées,  de  couleur  un 
peu  plus  foncée  que  le  sel  précédent,  avec  reflet  un  peu  verdâtre  ; 
densité,  1,7155. 

Pyro-oxyhexasulfovanadale  de  potassium  V*S6OK4  -p  flH'O.  — 
On  dissout  du  vanadate  de  potassium  dans  une  lessive  de  potasse 
de  densité  1,472,  puis  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant 
d'acide  sullhydrique,  en  ayant  soin  de  refroidir  à  0°  et  d'éviter 
l'accès  de  l'air.  Il  se  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  sur  les 
parois  du  vase,  des  cristaux  du  sel  V*S6OK4  +  8H*0  ;  le  poids  du 
sulfosel  formé  atteint  50  0/0  de  celui  du  vanadate  d'où  l'on  est 
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parti.  Les  cristaux  ressemblent  tout  à  fait  à  ceux  du  permanganate 
de  potassium  ;  leur  densité  est  2,1443.  Chauffés  progressive!»* 
jusqu'à  150°,  ils  perdent  toute  leur  eau  de  cristallisation  ;  chauffa 
sans  précaution,  ils  fondent  dans  celle-ci  en  donnant  un  liquide 
rouge-cerise  ;  à  une  température  plus  élevée,  ils  dégagent  (h 
soutire  et  laissent  un  résidu  noir. 

Les  eaux-mères  de  la  préparation  du  sel  précédent,  évaporée» 
dans  le  vide  sec,  déposent  en  quelques  jours  de  beaux  oristan 
d'un  hydrate  inférieur  V*S°OK*  +  l,6H«0;  densité  8,1196. 

Sulfovanadates  mixtes  d'ammonium  et  de  potassium.  —  Si  l'on 
mélange  une  solution  de  sulfovanadate  d'ammonium  dans  le  suif- 
hydrate  d'ammonium  avec  une  solution  de  vanadate  de  potassmn 
dan6  la  potasse  saturée  d'acide  sulfhydrique,  on  voit  bientôt  m 
déposer  d'abondants  cristaux  renfermant  de  l'ammonium  et  da 
potassium  i  la  fois.  Ces  cristaux,  très  beaux,  sont  isomorphes  atae 
le  sulfovanadate  triammonique  ;  on  a  sans  doute  affaire  au  mélange 
isomorphe  VS*[ÀzH*.K]*. 

Oxytrisulfovanadate  de  sodium  VS*0Na8+5H*O.  —  On  sature 
avec  de  l'acide  sulfhydrique  80  centimètres  cubes  de  lessive  de 
soude  de  densité  1,122  ;  on  y  ajoute  3  grammes  de  pyrovanadafa 
de  sodium  dissous  dans  6  centimètres  cubes  d'eau  ;  la  Iiqnear 
colorée  en  rouge  vif  est  refroidie  à  0°  et  soumise  pendant  quatre 
heures  à  l'action  d'un  courant  d'acide  sulfhydrique  ;  on  trouve  alers 
qu'il  s'est  déposé  un  précipité  cristallin  qu'on  jette  sur  un  filtre  et 
qu'on  lave  à  l'alcool,  en  ayant  soin  de  maintenir  toujours  la  tem- 
pérature voisine  de  0°  ;  autrement  le  sel  tomberait  en  déliques- 
cence. On  recueille  ainsi  de  petits  cristaux  rouge-brun  foncé,  à 
reflet  métallique  prononcé,  très  hygroscopiques  ;  leur  composition 
s'exprime  par  VS3ONa3  f-5H*0.  Doucement  chauffés,  les  cristaux 
subissent  la  fusion  aqueuse,  puis  se  déshydratent;  au  rouge,  le 
sel  anhydre  subit  la  fusion  ignée,  sans  décomposition,  en  four- 
nissant un  liquide  limpide,  rouge  foncé. 

Oxymonosulfovanadute  de  sodium  VS03Na3  -j-  10H*O.  —  Une 
solution  presque  bouillante  de  pyrovanadate  de  sodium  est  addi- 
tionnée de  sulfhydrate  de  sodium  récent,  portée  à  l'ébullition, 
filtrée  pour  séparer  un  léger  précipité,  et  rapidement  refroidie.  On 
ajoute  alors  à  1  volume  de  liqueur  3  volumes  d'alcool;  Use  dépose 
au  fond  du  vase  une  couche  huileuse  rouge,  qui,  après  lavages 
répétés  à  l'alcool  absolu,  se  prend  en  une  masse  cristalline  radiée. 
Les  cristaux,  essorés  et  séchés,  sont  de  couleur  orange  ;  leur  den- 
sité est  de  1,7727.  l.  b. 
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Recherche»  mr  le  fflaeinium  ;  Q.  KRU9§  et  H. 
HORAHT  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2552).  —  Dans  un  précédent 
mémoire,  les  auteurs  ont  observé  (Ibid.9  p.  727-787;  Bull.,  3*  s., 
t.  4,  p.  377)  que  la  glucine  réputée  pure  était  encore  souillée  d'une 
terre  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  avec  une  colo- 
ration verdâtre,  et  ont  montré  que,  par  l'emploi  du  sulfure  d'am- 
monium, on  peut  éliminer  cette  impureté.  Dans  la  présente  note, 
ils  annoncent  qu'ils  ont  repris  sur  leur  glucine  tout  à  fait  pure  la 
détermination  du  poids  atomique  du  glucinium,  en  se  servant  de  la 
mélhode  de  MM.  Nilson  et  Pettersson  (D.  ch.  G.,  t.  1S,  p.  1451), 
qui  consiste  à  calciner  progressivement  jusqu'au  rouge-cerise, 
dans  un  courant  d'air  ammoniacal,  le  sulfate  de  glucinium  cris- 
tallisé, en  sorte  qu'on  mesure  le  rapport  (S04G1.4H*Oï  :  GIO.  Les 
sels  cristallisés  provenaient  de  la  partie  moyenne  d'une  cristallisa- 
tion de  sulfate  ayant  subi  deux  ou  trois  cristallisations  antérieures; 
ils  étaient  essorés  au  moyen  de  papier  buvard,  pulvérisés  au  mor- 
tier d'agate,  pressés  de  nouveau  entre  des  feuilles  de  papier 
buvard  et  finalement  desséchés  sous  une  cloche  au  voisinage 
d'anhydride  phosphorique.  Les  pesées  et  la  calcination  se  faisaient 
dans  un  creuset  de  platine  bien  exempt  de  fer.  Nous  renvoyons  au 
mémoire  original  pour  les  détails  des  expériences  ;  bornons-nous 
à  dire  que  Ton  a  trouvé  ainsi  Gl* =9,028  pour  0  =  15,96,  moyenne 
de  16  expériences  avec  un  écart  maximum  ±  0,034.  Ce  chiffre  est 
un  peu  plus  faible  que  celui  trouvé  par  MM.  Nilson  et  Pettersson, 
soit  9,081. 

Quant  au  produit  qui  souille  la  glucine,  les  auteurs  n'ont  pu 
encore  en  poursuivre  l'étude,  à  cause  de  sa  très  faible  proportion. 

L.   B. 

Sor  la  composition  de  quelque»  aela  doubles  du 
rhodi«mf  IL.  8EUBERT  et  IL.  EOBBÉ  (D.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  2556).  — Les  auteurs  étudient  quelques  sels  doubles  de  rhodium 
qu'ils  avaient  espéré  pouvoir  servir  à  la  détermination  du  poids 
atomique  de  ce  métal,  mais  qu'ils  ont  depuis  reconnus  impropres 
à  cet  usage. 

Chlororhodate  de  potassium.  —  Du  rhodium  en  éponge  finement 
divisé  est  mélangé  intimement  avec  du  chlorure  de  potassium,  et 
le  tout  chauffé  dans  un  courant  de  chlore  suivant  le  procédé 
Wôhler  ;  on  reprend  par  l'eau,  on  filtre  pour  séparer  un  peu  de 
métal  inattaqué,  et  on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide.  Il  se  dépose 
de  petits  cristaux  brillants,  rouge  foncé,  de  chlororhodate  tétrapo- 
tassique  4KCl.Rh*Ci«.2H»0,  dont  l'analyse  a  été  faite  par  voie  de 
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réduction  dans  l'hydrogène.  Ce  sel  a  déjà  été  obtenu  par  Berzélius. 
Si  on  sature  sa  dissolution  au  moyen  d*un  courant  de  gaz  acide 
chlorhydrique,  il  se  fait  un  dépôt  de  chlorure  de  potassium,  tandis 
que  la  liqueur,  séparée  de  ce  sel  et  concentrée  dans  le  vide,  fournit 
des  prismes  transparents  rouge  foncé,  très  brillants,  peu  solubles, 
efflorescents  dans  l'air  très  sec,  de  chlororhodate  hexapotassique 
6KCl.Rh*Gi6.3H»0.  La  teneur  en  eau  (8H*0)  se  rapporte  au  sel 
effleuri  ;  Glaus  avait  trouvé  que  le  sel  non  eflleuri  renferme  6H*0 
(ainsi  que  le  sel  ammonique)  et  perd  la  moitié  de  son  eau  par  ex- 
position à  l'air.  M.  Leidié  (G.  R.f  t.  1€M,  p.  1079)  n'avait  pn 
réussir  à  préparer  ces  chlororhodates  hexalcalins. 

Sultite  sodico-rhodeux.  —  Le  rhodium  pur  est  chauffé  avec  dn 
sel  marin  dans  un  courant  de  chlore  ;  on  reprend  par  l'eau,  on 
sature  la  liqueur  avec  du  gaz  acide  chlorhydrique  qui  précipite  le 
chlorure  de  sodium  ;  on  filtre  pour  séparer  celui-ci,  et  la  liqueur 
filtrée  est,  suivant  le  procédé  Bunsen  {Liob.  Ann.  Ch.f  t.  144, 
p.  279),  additionnée  d'un  grand  excès  de  bisulfite  de  sodium  en 
solution  saturée.  Ou  chauffe  au  bain-marie,  et  la  liqueur,  primiti- 
vement rouge,  se  décolore  peu  à  peu  en  déposant  un  volumineux 
précipité  jaune,  légèrement  verdâtre,  ressemblant  beaucoup  an 
chlorure  purpuréo-rhodique  Rh*Cl6.iOAzH*.  Ce  précipité  étant 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  est  lavé  à  fond  sur  un  filtre 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  passer  trouble  ;  ensuite  on 
le  sèche  à  la  température  ordinaire  dans  un  dessiccateur  à  anhy- 
dride phosphorique. 

Pour  l'analyse,  le  sel  a  été  fondu  avec  du  nitre  et  du  carbonate 
de  sodium  ;  on  reprend  par  l'eau  qui  dissout  les  sels  alcalins,  on 
filtre  et  on  dose  dans  cette  liqueur  le  soufre,  qui  est  passé  à  l'état 
de  sulfate.  Le  filtre  retient  du  bioxyde  de  rhodium  RhO*  qu'on  lave 
soigneusement  à  l'eau  additionnée  d'un  peu  de  sel  ammoniac,  qu'on 
sèche  et  qu'on  calcine  dans  l'hydrogène,  et  qui  fournit  le  rhodium. 
Quant  au  sodium,  on  le  dose  dans  un  essai  spécial  par  calcination 
du  sel  primitif  dans  l'hydrogène  ;  on  reprend  par  l'eau  acidulée 
d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on  filtre  et  on  pèse  le  sel  marin 
contenu  dans  la  liqueur.  On  arrive  ainsi  pour  le  sel  à  la  formule 
3S03Na*.2S03Rh. 4,511*0.  11  est  à  remarquer  que  les  sulfites 
doubles  de  sodium  et  d'iridium  ou  de  platine  n'offrent  pas  des 
compositions  correspondantes. 

Le  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouillante  ;  la  so- 
lution est  trouble  ;  il  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  l'acide 
azotique  étendu,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  formation 
d'une  liqueur  jaunâtre,  qui,  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique, 
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vire  au  rouge.  Si  Ton  ajoute  alors  de  l'ammoniaque,  on  a  un  pré- 
cipité jaune  d'hydrate  rhodique  Rh*(OH)6.2H*0.  Le  sel  donne  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  une  liqueur  brune,  qui,  par  ôvapora- 
tion  de  l'excès  d'acide,  fournit  le  sel  suivant. 

Sulfate  sodico-rhodique.  —  Ce  sel  a  été  décrit  par  Bunsen  (loc. 
oit.),  qui  a  remarqué  sa  grande  stabilité.  Pour  le  préparer,  on  traite 
dans  une  capsule  de  platine  le  sulfite  sodico-rhodeux  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  en  chauffant  le  tout  au  bain  de  sable  et  ayant 
soin  d'ajouter  le  sel  par  petites  portions.  Celui-ci  se  dissout  avec 
dégagement  d'anhydride  sulfureux  et  formation  d'un  liquide  brun 
qui,  évaporé,  laisse  un  résidu  rougeâtre  ;  on  lave  à  l'eau  qui  dis- 
sout le  sulfate  de  sodium  et  laisse  le  sulfate  double.  La  solution 
était  parfaitement  incolore,  ce  qui  prouve  la  pureté  du  rhodium  ; 
si  ce  métal  avait  renfermé  la  moindre  trace  d'iridium,  la  liqueur 
aurait  eu  une  belle  couleur  vert  foncé,  semblable  à  celle  des  man- 
ganates  alcalins  et  due  à  du  sulfate  indique.  On  épuise  le  résidu 
par  l'eau,  puis  par  l'eau  régale  étendue,  puis  de  nouveau  par  l'eau 
pure»  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  passe  trouble.  Il  reste  un  résidu 
amorphe  granuleux  ou  pulvérulent  d'une  couleur  rose-chair; 
l'analyse  en  a  été  faite  en  procédant  à  peu  près  comme  pour  le  sel 
précédent.  Oo  trouve  ainsi  que  c'est  un  sulfate  sodico-rhodique 
anhydre  (S04)4Na*Rh*  ;  autrement  dit  c'est  une  sorte  d'alun  anhydre 

SO*Na*.(SO*)3Rh*.  l-  b. 

Sur  la  réduction  de»  eempoiéi  oxygéné*  par  le 

■nAffiiéaiiim(IV)!  C.  WlNHAEll  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2642- 
2668).  —  Le  présent  mémoire  est  consacré  aux  oxydes  des  élé- 
ments du  quatrième  groupe  formé  d'éléments  tétratomiques;  au- 
jourd'hui, on  traitera  du  carbone,  du  silicium,  du  titane  et  du 
zirconium,  devant  étudier  plus  tard  le  cérium,  le  thorium,  le  ger- 
manium, l'étain  et  le  plomb. 

Carbone.  —  Divers  auteurs  ont  déjà  observé  que  le  magnésium 
est  combustible  dans  une  atmosphère  d'anhydride  carbonique. 
Ainsi  une  spirale  de  ruban  de  magnésium  enflammé  à  l'air,  et 
plongée  rapidement  dans  un  flacon  rempli  d'anhydride  carbonique 
ne  s'éteint  pas,  mais  continue  à  brûler  avec  une  lumière  éclatante 
et  formation  de  nuages  de  magnésie  ;  seulement,  on  remarque  des 
crépitations  et  des  projections  d'étincelles,  qui  ne  se  produisent 
pas  dans  l'air  ;  la  combustion  terminée,  on  trouve  que  la  magnésie 
engendrée  est  colorée  en  gris  par  une  trace  de  charbon,  tandis  que 
l'atmosphère  du  flacon  renferme  de  l'oxyde  de  carbone.  Il  est  pos- 
sible que,  sous  l'influence  de  la  haute  température  produite  par 
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la  combustion  du  métal,  il  y  ait  dissociation  'de  GO*  en  CO+  0. 

On  peut  encore  opérer  en  chauffant  un  paquet  de  rubans  de 
magnésium  dans  un  tube  à  combustion  parcouru  par  un  courant 
d'anhydride  carbonique.  Si  le  métal  est  chauffé  au-dessous  du  rouge, 
on  le  voit  perdre  son  éclat  et  son  poli  superficiels.  Il  s'engendre  de 
l'oxyde  de  carbone,  tandis  que  le  métal  se  recouvre  d'une  croûte 
renfermant  un  carbure  de  magnésium  avec  un  peu  de  charbon.  Si 
l'on  pousse  jusqu'au  rouge  vif,  il  y  a  combustion  vive  et  forma- 
tion de  magnésie  et  de  charbon.  Dans  le  cas  où  Ton  remplace  le 
magnésium  en  ruban  ou  fil,  par  la  poudre  de  ce  métal,  les  réac- 
tions sont  rendues  plus  faciles,  mais  marchent  dans  le  même  sens 
que  précédemment. 

Au  lien  de  faire  réagir  le  magnésium  sur  l'anhydride  carbonique, 
on  peut  le  faire  réagir  sur  les  carbonates.  On  a  vu  dans  des  pré- 
cédents mémoires  l'action  des  carbonates  alcalins  ;  on  va  voir  com- 
ment agissent  les  carbonates  alcalino-terreux.  Du  carbonate  de 
calcium  précipité  pur  et  sec  a  été  intimement  mélangé  avec  do 
magnésium  en  poudre  (3Mg  pour  CaCO*),  placé  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  et  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène.  Au  rouge,  il  y 
tout  à  coup  déflagration  avec  sifflement,  gerbe  d'étincelles  rougw 
et  projection  d'une  partie  de  la  masse  hors  du  tube  en  même  temps 
que  les  parois  de  celui-ci  s'incrustent  d'une  poussière  grisâtre.  D 
reste  une  masse  grise,  friable,  à  odeur  désagréable,  qui,  traitée 
par  l'eau  chaude  ou  par  les  acides  étendus,  dégage  des  torrents 
d'hydrogène  infect.  Après  traitement  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
reste  un  résidu  charbonneux  magnésifère.  La  craie  réagit  absolu- 
ment comme  le  carbonate  précipité.  Dans  ces  expériences,  il  res- 
tait du  magnésium  n'ayant  pas  réagi. 

Si  Ton  répète  les  mêmes  opérations  en  prenant  seulement  2Mg 
pour  CaCO3,  les  choses  se  passent  à  peu  près  de  même,  la  réaction 
est  un  peu  plus  vive  et  produit  une  sourde  explosion.  Une  flamme 
orangée,  due  au  dégagement  de  l'oxyde  de  carbone,  jaillit  du  tube.Le 
produit  de  la  réaction  est  noirâtre,  fortement  alcalin  et  offre  à  peu 
près  les  mêmes  réactions  que  tout  à  l'heure.  Enfin,  si  Ton  opère 
seulement  avec  1  atome  de  magnésium  pour  1  molécule  de  carbo- 
nate, la  réaction  est  bien  moins  vive;  il  se  dégage  encore  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  il  reste  un  mélange  grisâtre  et  peu  char- 
bonneux de  magnésie  et  de  chaux.  On  a  sans  doute,  en  résumé  : 

C03Ca  +  3Mg  =  Gu  +  G  -f  3MgO, 

COHJa  -f  2Mg  =  Ga  -f  CO  +  SMgO  =  GaO  +  G  +  2MgO, 

CCPCa  +  Mg  =  GoO  +  GO  +  MgO. 
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Les  carbonates  de  strontium  et  de  baryum  réagissent  de  même 
(quoique  avec  plus  d'énergie  encore);  un  mélange  de  magnésium 
en  poudre  avec  du  carbonate  de  baryum  détone  violemment  au 
rouge.  L'auteur  a  en  outre  essayé  l'action  de  l'aluminium  en  lin- 
gots sur  le  carbonate  de  baryum  :  le  mélange,  chauffé  pendant  six 
heures  bien  à  l'abri  de  l'air  au  fourneau  à  vent,  laisse  l'aluminium 
sous  forme  de  masses  encore  métalliques,  mais  cassantes  et  ru- 
gueuses. Celles-ci,  traitées  par  l'acide  chlorhydrique,  dégagent  de 
l'hydrogène  infect  et  laissent  du  charbon  amorphe  (pas  de  car* 
bone  cristallisé)  et  de  minces  lamelles  blanches,  cristallines,  d'aiu- 
roinate  de  baryum. 

L'auteur  examine  ensuite  l'action  du  magnésium  sur  l'oxyde  de 
carbone.  Un  ruban  de  ce  métal,  enflammé  à  l'air,  s'éteint  aussitôt 
lorsqu'on  le  plonge  dans  l'oxyde  de  carbone.  Mais  si  l'on  chauffe 
le  magnésium  dans  un  tube  à  combustion  parcouru  par  un  courant 
d'oxyde  de  carbone,  on  voit  se  produire^  peu  près  les  mêmes  phé- 
nomènes que  dans  l'anhydride  carbonique.  Au-dessous  du  rouge, 
le  métal  se  recouvre  lentement  d'une  croûte  noirâtre  de  carbure  de 
magnésium  ;  si  l'on  atteint  le  rouge,  il  y  a  combustion  moins  vive 
que  dans  CO*,  mais  encore  très  manifeste.  Il  reste  une  masse  noi- 
râtre friable,  qui  est  formée  d'un  mélange  de  magnésie,  de  car- 
bone magnésifère  et  de  traces  seulement  de  magnésium  ou  de 
carbure  attaquable  aux  acides. 

Ces  résidus  charbonneux  renferment  du  magnésium  non  atta- 
quable par  l'acide  chlorhydrique,  et  ressemblent  tout  à  fait  à  du  noir 
de  fumée  ;  grillés  à  l'air,  ils  laissent  une  cendre  blanche  formée 
de  magnésie.  Qu'ils  soient  obtenus  en  partant  de  CO9  ou  de  CO, 
ils  tiennent  environ  16  0/0  de  magnésium,  ce  qui  répond  à  peu  près 
à  la  formule  MgC10.  Mais  il  est  bien  vraisemblable  qu'on  est  en  pré- 
sence d'un  excès  de  charbon  mélangé  d'un  carbure  moins  carburé. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  synthétiquement  un  carbure  de 
magnésium,  par  exemple  le  carbure  normal  qui  serait  Mg=C=Mg, 
en  partant  des  éléments.  Du  magnésium  a  été  chauffé  en  contact 
de  noir  de  fumée  calciné  pur,  dans  un  courant  d'hydrogène,  à  une 
température  voisine  de  celle  de  la  distillation  du  magnésium.  Il 
n'y  a  pas  eu  de  réaction  vive,  mais  au  bout  de  deux  heures,  le  ma- 
gnésium avait  noirci  à  la  surface,  par  suite  d'un*  commencement 
de  cémentation.  Le  métal,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  déga- 
geait de  l'hydrogène  infect  et  laissait  un  résidu  charbonneux 
(4  0/0),  analogue  aux  précédents.  La  même  réaction,  faite  dans 
un  creuset  brasqué  et  luté,  n'a  pas  réussi,  parce  qu'il  s'est  fait  de 
l'azoture  de  magnésium  aux  dépens  de  l'azote  atmosphérique. 
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On  a  ensuite  essayé  de  réaliser  la  réaction  suivante  : 

CO^Ga  +  5Mg  =  Mg2G  -f  Ca  -(-  3MgO. 

Le  mélange  était  chauffé  dans  des  nacelles  de  porcelaine  pla- 
cées dans  un  tube  à  combustion  traversé  par  un  courant  d'hydro- 
gène; en  ayant  soin  de  chauffer  localement  et  progressivement,  on 
arrivait  en  général  à  éviter  les  déflagrations  dont  on  a  parlé  ptos 
haut.  Il  restait  dans  les  nacelles  une  masse  grise,  qui  était  sans 
doute  riche  en  carbure  de  magnésium.  En  effet,  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  elle  se  dissolvait,  laissant  un  résidu  charbonneux  sem- 
blable aux  précédents,  en  dégageant  de  l'hydrogène  infect  qui  brû- 
lait avec  une  flamme  éclairante  et  un  peu  fuligineuse;  ce  gaz 
renfermait  un  carbure  d'hydrogène,  car  il  déposait  un  anneau  de 
charbon  lorsqu'on  le  faisait  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge; 
et  il  réagissait  à  froid  sur  une  solution  d'azotate  d'argent,  en  four- 
nissant un  précipité  grisâtre  assez  abondant,  ainsi  qu'un  dépôt 
miroitant  sur  les  parois  du  vase. 

11  n'est  pas  impossible  que  les  résidus  charbonneux,  dont  il  a 
été  question,  renferment,  en  outre  du  carbone  ou  du  magnésium, 
aussi  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène;  ceci  est  vraisemblable  par  ana- 
logie avec  ce  qui  a  lieu  pour  le  silicium,  le  titane  et  le  zircooiiuB, 
mais  la  matière  était  trop  peu  abondante  pour  être  l'objet  dHine 
analyse. 

Silicium.  —  Plusieurs  auteurs  se  sont  occupés  de  l'action  du 
magnésium  sur  le  silicium  ou  la  silice;  on  peut  citer  Wôhler 
(Licb.  Ann.  Ch.,  t.  tov,  p.  112  et  t.  M*,  p.  369);  Geuther 
(Journ .  f.prnkt.  Ch.f  t.  05,  p.  42i),  et  M.  Gattermann  (D.  ch.  G., 
t.  **.  p.  180;  Ihill.,  S9  série,  t.  f er,  p.  719).  Ces  savants  ont  ob- 
tenu des  siliciures  de  magnésium  de  diverses  compositions  ;  celui 
de  Woliler  était  Mg*Si3,  celui  de  Geuther  cristallisé  était  Mg*SiJ, 
tandis  que  la  formule  d'un  siliciure  de  magnésium  normal  serait 
Mg=Si=Mg.  L'auteur  a  cherché  à  préparer  ce  dernier  corps  Mg*Si 
en  calcinant,  au  sein  d'un  courant  d'hydrogène,  un  mélange  intime 
de  magnésium  en  poudre  (2  at.)  avec  du  silicium  cristallisé  finement 
pulvérisé  (1  at.).  La  masse  étant  chauffée  progressivement,  il  y 
a  eu  tout  à  coup  une  légère  incandescence,  accompagnée  d'un  faible 
foisonnement;  il  reste  une  substance  poreuse  et  friable  de  couleur 
gris-bleu.  Pour  ôtro  sûr  d'avoir  un  produit  bien  homogène,  on  a 
pulvérisé  finement  cette  masse  et  on  Ta  soumise  à  une  seconde  calci- 
nationdans  l'hydrogène.  Dans  Tune  et  l'autre  calcination,  on  évi- 
tait d'aller  jusqu'au  rouge  vif,  afin  d'éviter  toute  perte  de  magné- 
sium par  volatilisation.  L'auteur  pense  qu'on  a  ainsi  préparé  le 
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siliciure  normal  Mg*Si,  et  que  les  produits  décrits  par  Wôhler  et  par 
Geuther  étaient  essentiellement  formés  de  ce  siliciure,  mélangé 
d'éléments  étrangers  (silicium  libre  ou  autres  siliciures).  Calciné 
pendant  une  demi-heure  dans  l'hydrogène  au  rouge  vif,  le  siliciure 
Mg9Si  perd  5.7  0/0  de  son  magnésium,  c'est-à-dire  plus  que  le 
produit  de  Geuther  dans  les  mêmes  conditions.  Il  se  montre  au 
microscope  complètement  amorphe.  Avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  dégage  du  siliciure  d'hydrogène  spontanément  in- 
flammable; si  l'acide  est  dilué,  le  gaz  ne  s'enflamme  pas  de  lui- 
même,  et  il  reste  un  résidu  renfermant  du  silicium,  de  l'hydrogène 
et  de  l'oxygène.  L'acide  acétique  agit  comme  l'acide  chlorhy- 
drique, mais  avec  moins  d'énergie.  L'acide  sulfuiïque  concentré 
réagit  avec  violence,  avec  formation  de  soufre  et  de  silicium 
amorphe,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  d'épaisses  fumées  d'acide 
sulfurique.  L'acide  fluorhydrique  attaque  lentement  le  siliciure  en 
fournissant  du  fluorure  de  magnésium  insoluble.  L'acide  azotique 
concentré  réagit  presque  avec  explosion  ;  il  reste  un  résidu  de  sili- 
cium amorphe.  Les  lessives  alcalines  sont  sans  action.  Une  solu- 
tion de  sel  ammoniac  attaque  assez  rapidement  le  siliciure  même 
à  froid,  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  laissant  un  résidu  flocon- 
neux d'anhydride  siliciformique  coloré  en  brunâtre  par  une  trace 
de  silicium. 

2Mg*Si  +  8AzH*Q  +  3H*0  =  4MgCP  +  SPHHP  +  8A*H3  -f  12H. 

Les  solutions  de  chlorures  métalliques  attaquent  aussi  le  sili- 
ciure, même  lorsqu'elles  sont  neutres.  Il  y  a  dégagement  d'hydro- 
gène, dépôt  de  silicium,  parfois  formation  de  silice  ou  d'hydroxydes 
inférieurs  ;  s'il  y  a  des  métaux  lourds  en  solution,  ils  sont  réduits. 

L'action  du  magnésium  sur  la  silice  a  été  bien  étudiée  par 
M.  Gattermann  (loc.  cit.);  l'auteur  a  fait  lui-même  quelques  expé- 
riences en  partant  du  quartz  pur  porphyrisé.  Celui-ci,  mêlé  intime- 
ment avec  la  poudre  de  magnésium  (SiO*  pour  2Mg),  forme  une  ma- 
tière qui,  chauffée  en  quantité  un  peu  notable  dans  un  tube  à 
essai,  donne  lieu  à  de  véritables  explosions.  Pour  avoir  une  réaction 
plus  tranquille,  il  faut  opérer  dans  une  nacelle  au  sein  d'un  courant 
d'hydrogène;  les  masses  ainsi  obtenues  sont  friables,  poreuses  et 
peu  homogènes,  marbrées  de  brun  et  de  bleuâtre,  ce  qui  indique 
qu'il  se  fait  du  silicium  et  du  siliciure  de  magnésium.  Il  est  bon 
d'opérer  la  réaction  en  présence  d'un  excès  de  magnésie;  on  ob- 
tient ainsi,  en  reprenant,  par  l'acide  chlorhydrique  la  dissolution 
de  la  magnésie  et  du  siliciure,  tandis  qu'il  reste  du  silicium. 

11  y  a  lieu  de  remarquer  que  le  siliciure  de  magnésium,  chauffé 
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quelque  temps  avec  de  la  silice,  est  lui-même  susceptible  de  la  ré- 
duire; il  s'engendre  du  silicium,  de  la  magnésie  et,  par  réaction 
secondaire,  du  bisilicate  de  magnésium. 

Dans  aucune  des  expériences  précitées  on  ne  voit  se  former  de 
protoxyde  de  silicium;  du  reste,  le  silicium  calciné  avec  de  la  si- 
lice ne  réagit  pas  sur  celle-ci. 

Le  magnésium  réagit  vivement  lorsqu'on  le  chauffe  avec  des  si- 
licates pulvérisés  (enstatite,  verre  de  Bohême)  ;  si  le  silicate  est  i 
base  d'alcali,  le  métal  alcalin  est  volatilisé. 

Titane.  —  L'anhydride  titanique  extrait  du  fluotitanate  de  po- 
tassium était  soigneusement  débarrassé  de  toute  trace  de  fluor;  on 
le  dissolvait  dans  l'acide  sulfurique  concentré  bouillant,  dans  une 
capsule  de  platine;  le  sulfate  titanique  était  calciné,  pulvérisé,  hu- 
mecté d'ammoniaque  et  calciné  de  nouveau. 

Dans  l'espoir  de  réduire  l'anhydride  titanique  à  l'état  de  titane  mé- 
tallique, on  a  chauffé  un  mélange  intime  de  1  molécule  de  TiO*  avec 
2  atomes  de  magnésium  en  poudre.  La  réaction  se  passe,  au  moins 
en  apparence ,  comme  dans  le  cas  de  la  silice  ;  si  l'on  opère  sur 
une  dizaine  do  grammes  de  mélange,  il  y  a  une  violente  explosion; 
mais  en  procédant  sur  des  masses  plus  petites,  dans  des  nacelles 
disposées  dans  un  tube  à  combustion  que  parcourt  un  courant 
d'hydrogène,  on  peut,  comme  dans  lo  cas  de  la  silice,  recueillir  les 
produits  de  la  réaction.  Lorsque  le  mélange  atteint  le  rouge,  il  de- 
vient le  siège  d'un  vif  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière,  une 
partie  du  magnésium  distille.  On  laisse  complètement  refroidir 
dans  l'hydrogène  et  on  recueille  une  masse  noire  lustrée  par  places, 
assez  pyrophorique,  partiellement  soluble  dans  les  acides  chlorhy- 
rîriquo  et  acétique,  ainsi  que  dans  le  chlorure  d'ammonium,  en  dé- 
gageant do  l'hydrogène  sensiblement  pur  (  en  tout  cas  exempt  de 
tout  gaz,  comme  serait  TiH4  ).  L'acide  chlorhydrique  se  colore  en 
violet  par  suite  de    la   formation    d'un   peu  de   sesquichlorure 
Ti2Cl«. 

Il  reste  un  résidu  qui  va  être  étudié;  pour  se  le  procurer,  le 
mieux  est  de  laisser  digérer  pendant  12  heures  la  masse  avec  do 
l'acide  acétique  concentré,  de  jeter  la  poudre  sur  un  filtre,  de  laver 
à  l'eau  et  sécher  à  une  très  douce  chaleur  pour  éviter  l'inflammation 
spontanée.  On  termine  la  dessiccation  par  un  chauffage  à  150°  dans 
un  courant  d'hydrogène;  lo  produit  étant  refroidi  dans  ce  gaz,  on 
substitue  à  l'hydrogène  un  courant  d'anhydride  carbonique,  et  on 
conserve  la  masse  pendant  quelque  temps  dans  ce  dernier  gaz. 
Elle  a  perdu  alors  sa  grande  inflammabilité  et  peut  être  maniée. 

On  a  ainsi  une  poudre  brune  presque  noire,  inattaquable  aux 
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acides  concentrés  froids,  très  peu  attaquable  par  ceux-ci  à  chaud. 
L'acide  chlorhydrique  finit  par  se  charger  d'un  peu  de  Ti*Cl6  en  se 
colorant  en  violet.  Les  lessives  alcalines  sont  sans  action.  La  pou- 
dre, laissée  pendant  quelques  heures  au  contact  d'acide  chlorhy- 
drique ou  acétique  ou  de  sel,  ammoniac  concentrés,  cède  au  liquide 
une  certaine  quantité  de  magnésium.  Le  résidu  calciné  à  l'air,  ou 
mieux  dans  l'oxygène  pour  éviter  la  formation  d'azotures  de 
titane,  brûle  en  augmentant  de  poids  et  laissant  de  l'anhydride 
titanique.  De  ces  données  et  des  essais  quantitatifs  qu'il  a  faits, 
Fauteur  conclut  qu'il  ne  s'engendre  pas  de  titane  métallique,  ni  de 
titanure  de  magnésium,  mais  du  protoxyde  de  titane  et  du  bitita- 
nate  de  magnésium  : 

2TiOa  +  Mg  =  TiO  +  TiœMg. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  titanure  de  magnésium,  on  a  fait  en- 
suite des  essais  de  réduction  de  l'anhydride  titanique  par  un  excès 
de  magnésium  (TiO*  pour  4Mg),  en  procédant  comme  plus  haut. 
Le  mélange  chuifïé  devient  tout  i  coup  incandescent,  tandis  que 
ses  particules  s'agitent  vivement.  Si  l'on  chauffe  encore  un  quart 
d'heure,  et  qu'on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène,  on  recueille  une 
masse  noire,  non  métallique,  très  attaquable  par  les  acides  étendus 
ou  par  les  solutions  de  sel  ammoniac,  avec  vif  dégagement  d'hy- 
drogène. Pour  étudier  cet  hydrogène  et  recueillir  la  partie  inso- 
luble, on  a  opéré  dans  un  petit  flacon  refroidi  à  0°  l'attaque  de  la 
matière  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  a  opéré  sur  le  gaz  comme 
dans  l'appareil  de  Marsh.  On  a  vu  ainsi  que  le  gaz  ne  donne  aucun 
anneau,  que  sa  flamme  ne  fournit  ni  enduit  métallique,  ni  fumées, 
ce  qui  exclut  la  présence  d'hydrogène  titane.  11  reste,  l'attaque 
terminée,  une  poudre  noire  excessivement  divisée;  on  la  jette  sur 
un  filtre  à  la  trompe,  on  lave  à  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlor- 
hydrique, puis  à  l'alcool,  enfin  à  l'éther,  et  on  sèche  dans  le 
vide. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  noire,  très  peu  attaquable  aux  acides, 
attaquable  partiellement  par  la  lessive  de  potasse,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène.  Par  calcination  à  l'abri  de  l'air,  ce  corps  dé- 
gage de  l'hydrogène;  grillé  i  l'air,  il  brûle  d'abord  avec  une 
flamme  non  éclairante  due  à  ce  gaz,  puis  il  laisse  un  résidu  d'anhy- 
dride titanique.  On  a  profité  de  cette  circonstance  pour  y  doser 
l'hydrogène  par  voie  de  combustion  ;  le  résidu  resté  dans  la  na- 
celle a  été  attaqué  par  le  bisulfate  de  potassium.  On  a  dosé  le  ti- 
tane et  aussi  le  magnésium.  Si  Ton  admet  que  ce  corps  est  à  l'état 
de  bitilanate  de  magnésium  TiO*Mg(24  0/0  environ  de  la  poudre), 
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le  reste  serait  composé  d'une  substance  ternaire  Ti3H04,  que  la 
chaleur  dédoublerait  en  Ti804  +  H. 

Zirconium.  —  On  a  suivi  absolument  la  même  marche  que  pour 
le  titane  :  la  zircone,  chauffée  avec  la  poudre  de  magnésium  (ZrO1 
pour  2  M  g),  donne  lieu,  au  rouge  vif,  à  une  réaction  très  tranquille, 
sans  dégagement  de  chaleur  bien  net.  La  masse  noircit;  après 
refroidissement,  on  a  pulvérisé  celle-ci  et  recommencé  la  calcina- 
tion  dans  l'hydrogène.  11  est  resté  alors  une  poudre  noire,  atta- 
quable par  les  acides  ou  la  solution  de  sel  ammoniac,  avec  déga- 
gement d'hydrogène  infect;  la  liqueur  6e  charge  de  magnésie 
mais  non  de  zircone,  et  elle  reste  incolore.  Le  résidu  est  une 
poudre  noire  qu'on  épuise  d'abord  par  l'eau  renfermant  un  peu  de 
6el  ammoniac,  par  l'alcool,  puis  par  l'éther,  et  qu'on  sèche  ensuite 
dans  l'hydrogène  à  120°.  Cette  substance  est  très  pyrophorique;  la 
combustion  a  lieu  d'abord  avec  une  flamme  pâle  et  laisse  de  la 
zircone.  D'après  l'augmentation  de  poids  à  l'oxydation,  on  voit 
qu'on  a  affaire  à  un  composé  ternaire  hydrogéné  peu  éloigné 
de  ZrO. 

On  a  fait  des  expériences  semblables  en  employant  un  excès 
de  magnésium  (ZrO9  pour  4Mg)  ;  on  recueille  ainsi  une  poudre 
noire,  qu'on  a  traitée  par  l'acide  chiorhydrique  étendu  dans  un  petit 
appareil  de  Marsh  refroidi  à  0°  ;  le  gaz  brûlait  avec  une  flamme 
non  éclairante,  sans  fumée  ni  enduit  ;  il  ne  donnait  pas  d'anneau 
par  calcination.  Cependant  il  possédait  une  odeur  désagréable  et 
donnait  un  très  léger  précipité  brun-jaunâtre  dans  l'azotate  d'ar- 
gent; peut-être  renfermait-il  une  trace  d'un  hydrogène  zirconié? 
La  liqueur  dans  le  flacon  ne  renfermait  que  du  chlorure  de  ma- 
gnésium, non  de  zirconium;  il  restait  une  poudre  excessivement 
Une,  qu'on  a  recueillie  sur  un  llltre,  ù  la  trompe,  lavée  à  l'acide 
chiorhydrique  très  étendu,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  enfin  séchéo  dans 
le  vide.  On  a  ainsi  une  poudre  noire,  à  peu  près  inattaquable  aux 
acides  même  à  chaud,  attaquable  en  partie  par  les  lessives  alca- 
lines avec  dégagement  d'hydrogène.  Cette  matière  est  très  pyro- 
phorique ;  elle  brûle  d'abord  avec  une  flamme  d'hydrogène  et 
laisse  ensuite  un  résidu  de  zircone.  Calcinée  à  l'abri  de  l'air,  elle 
dégage  de  l'hydrogène  en  laissant  un  résidu  très  pyrophorique, 
mais  brûlant  sans  flamme.  L'analyse  de  la  substance  a  été  faite 
comme  dans  le  cas  de  la  combinaison  analogue  fournie  par  le 
titane  (voyez  plus  haut)  ;  elle  renferme  une  faible  quantité  de 
magnésium.  Si  Ton  admet  que  ce  corps  est  à  l'état  de  zirconate 
Zr03Mg  et  qu'on  en  tienne  compte  (i  0/0  de  la  masse),  on  trouve 
que  le  reste  serait  formé  d'un  composé  ternaire  Zr3Hs04,  que 
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la  chaleur  seule  décompose  88ns  doute  eu  SZrO  +  H*0  -)-  H. 
Si  Ton  répèle  la  réduction  de  la  zircone  en  employant  peu  de 
magnésium  (Mg  pour  ZrO1),  et  procédant  du  reste  comme  il  a  été 
dit  plus  haut,  on  a  encore  une  réaction  un  peu  plus  vive  qui  en- 
gendre une  poudre  noire,  ayant  à  peu  près  les  mômes  propriétés 
que  les  produits  précédents.  Si  on  l'épuisé  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  reste  un  résidu  noir  pulvérulent,  très  pyrophorique  à  la 
façon  des  précédents,  mais  brûlant  sans  flamme.  On  est  sans 
doute  en  présence  du  protoxyde  de  zirconium  ZrO.  l.  b. 

Sur  le»  «el«  eobAltamine-merevriqvce  9  &•  TORT- 
MAUUV  et  E.  BOR8BACH  (D.  ch.  G.,  t.  •*,  p.  280S).  — 
L'un  des  auteurs,  M.  Yortmann,  a  publié  en  commun  aveo  M.  Mor- 
gulis  (Ibid,  t.  •*,  p.  2644  ;  Bail,  3*  s.,  t.  S,  p.  355)  la  description 
de  sels  qui  peuvent  être  considérés  comme  des  chlorures  ammo- 
niaco-cobal tiques,  dans  lesquels  une  partie  des  atomes  d'hydro- 
gène sont  remplacés  par  un  nombre  égal  de  groupements  HgCl 
ou  HgOH.  Aujourd'hui  les  auteurs  font  connaître  un  certain  nombre 
de  dérivés  iodés  correspondants. 

Si  à  une  solution  aqueuse  de  chlorure  lutéocobaltique,  on  ajoute 
du  réactif  de  Nessler  fortement  alcalinisé,  on  obtient  un  précipité 
floconneux,  volumineux,  brun  clair,  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  dans  les  acides,  rapidement  altérable  à  l'air  humide,  mais 
pouvant  se  conserver  à  Tétai  sec.  Ce  corps  a  pour  formule 
Co*Àz"H»*(HgOH)*l*(OH)«. 

Si  Ton  mélange  une  solution  de  1  molécule  de  chlorure  lutéo- 
cobaltique avec  4  molécules  d'iodure  mercurique  (à  l'état  d'iodo- 
mercurate  de  potassium)  et  4  molécules  de  soude,  on  voit  se  pré- 
cipiter une  belle  poudre  rouge  cristalline  Co^Az^H^Hgl)3!*.  Ce 
sel,  trituré  avec  une  lessive  de  soude,  pâlit  légèrement  de  nuance 
et  prend  la  composition  Co^Àz^H^Hgl)4!6.  On  peut  obtenir  aussi 
directement  ce  sel  en  opérant  comme  pour  la  préparation  du  pré- 
cédent, mais  employant  un  excès  de  soude. 

Par  l'addition  du  réactif  de  Nessler  à  une  solution  de  chlorure 
purpuréocobaltique  (décammonié),  on  obtient  un  précipité  jaune 
floconneux,  dont  la  composition  s'altère  pendant  qu'on  le  lave  sur 
le  filtre.  Mais  si  Ton  mélange  des  solutions  de  chlorure  purpuréo- 
cobaltique et  d'iodomercurate  de  potassium  additionné  d'un  peu 
do  soude,  on  voit  se  faire  un  précipité  jaune,  qui  peut  être  lavé  et 
séché  sans  altération.  Ce  corps  est  soluble  dans  un  excès  d'iodure 
de  potassium  ;  il  est  peu  soluble  dans  les  acides  qu'il  colore  en 
rouge.  Sa  composition  s'exprime  par  CoiAz*°H40(HgI)4(HgOH)6l6. 
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Le  môme  corps  peut  encore  s'obtenir  en  deux  temps  :  préparer 
d'abord  le  précipité  à  composition  variable  dont  il  a  été  question 
plus  haut,  puis  le  faire  digérer  avec  de  la  soude. 

Si  Ton  mélange  des  solutions  de  chlorure  roséocobaltique  et 
d'iodomercurate  de  potassium  en  présence  de  très  peu  de  soude 
(1  à  2  c.  c.  de  lessive  à  10  0/0  pour  1  gr.  de  sel  roséo),  on  obtient 
le  sel  Co*Azt0Hi>7(Hgl)3l*.  Si  la  lessive  de  soude  est  en  excès  (5  c.  c. 
pour  1  gr.  de  sel),  le  précipité  offre  la  composition  CotAzi0Hte(HgI)*Il. 
Enfin  si  la  soude  est  en  plus  grand  excès,  on  arrive  au  sel 
Co«Az*<>(HgI)*I*(OH)*,  en  poudre  brun-jaunâtre. 

Le  chlorure  ootamine-purpuréocobaltique,  traité  de  même,  ne 
fournit  qu'un  seul  sel,  brun* jaunâtre,  analogue  aux  précédents  : 
Co»Az»H*»(HgOH)«I«. 

Le  chlorure  oclamine-roséocobaltique,  traité  par  l'iodomercurate 
de  potassium  en  présence  de  peu  de  soude  (10  c.  c.  de  lessive  a 
10  0/0  pour  1  gr.  de  sel  roséo), donne  un  précipité  brun,  soluble  dans 
les  acides  chlorhydrique  ou  azotique,  du  sel  Cof Az8H*f(HgI)*I*.  Si 
la  soude  est  en  plus  forte  quantité  (15  â  20  c.  c.  de  lessive),  le  pré- 
cipité est  rouge-brun  Co^z^H^Hgl)4!*,  et  si  la  soude  est  en  plus 
grand  excès,  il  est  brun  avec  la  composition  GoiAz8Hto(HgI)4I*(OH)1. 

L.  B. 

Sur  les  fayposnlEtos  (IV);  A.  WOCWL  et  M.  MIiÛM 

(D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  1758).  —  Hyposnlfites  de  potassium  et  de 
cadmium.—  On  obtient  le  sel  5S*03K*.3S*03Cd,  lorsqu'on  mélange 
volumes  égaux  de  solutions  saturées  d'hyposulflte  de  potassium  et 
d'acétate  de  cadmium;  la  liqueur  se  prend  en  masse  cristalline, 
qu'on  essore  à  la  trompe  et  qu'on  fait  recristalliser  en  redis- 
solvant dans  l'eau  à  50°  et  laissant  refroidir.  Cristaux  aciculaires, 
brillants,  légèrement  jaunâtres,  inaltérables  à  l'air,  dérivant  d'un 
prisme  clinorhombique n\b\c=  1,3203  :  1  :  0,95646 ;  (3  =  87^4'j 
faces  hx  pgl  ol  m  el.  L'allongement  a  lieu  suivant  l'axe  de  symé- 
trie, macles  ol. 

Le  sel  3S*03K*,S*03Cd  +  2H*0  prend  naissance  lorsqu'on 
mélange  les  deux  solutions  des  sels  simples,  l'hyposulfite  étant  en 
grand  excès  ;  par  l'addition  d'alcool,  on  voit  6e  précipiter  un  sel 
blanc  cristallin,  qu'où  peut  faire  recristalliser,  par  dissolution  dans 
l'eau  chaude  et  refroidissement,  en  beaux  cristaux  incolores  pris- 
matiques ou  tabulaires,  très  stables,  perdant  une  molécule  d'eau 
dans  le  vide  sec.  Ce  sont  des  prismes  clinorhombiques  : 
a  :/>:<?=  1,5103  1  1  :0,9Ô31;  p  =79*21';  faces:  iïpmfrai  o«  # 
(bidWgi). 
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Hyposulûtes  de  sodium  et  de  cadmium.  —  Si  Ton  mélange  des 
solutions  concentrées  d'hyposulfite  de  sodium  et  d'acétate  de 
cadmium,  l'hyposulfite  étant  en  grand  excès,  puis  qu'on  ajoute  de 
l'alcool,  on  voit  se  déposer  une  couche  huileuse  jaunâtre;  celle-ci 
étant  séparée,  puis  évaporée  dans  le  vide  sec,  fournit  de  gros 
cristaux  tabulaires,  légèrement  jaunâtres,  du  sel 

3S303Na3.S20K)d+  16H30, 

déjà  décrit  par  M.  Jochum  (Thèse,  Berlin,  1885);  ces  cristaux 
sont  inaltérables  à  l'air,  mais  finissent  par  perdre  toute  leur  eau 
dans  le  vide  sec.  Ce  sont  des  prismes  clinorhombiques 

a:  A:c  =  l,136:l  :0,3492;  p  =  76*25'. 

Faces  :  jr1  A1  e1  m  ;  clivage  g1. 

En  répétant  la  môme  expérience  sans  employer  un  excès  d'hy- 
posulfite, on  recueille  des  cristaux  jaunes  déliquescents,  moins 
aisément  cristallisables  que  les  précédents  et  qui  n'en  diffèrent  que 
par  un  moindre  degré  d'hydratation  ;  c'est  le  sel 

3S*03Na*.S*03Cd  +  3H*0. 

Ils  perdent  1  molécule  d'eau  dans  le  vide  sec;  leur  forme 
dérive  d'un  prisme  anorthique  offrant  les  faces  mtoi  également 
développées,  et  parfois  la  face  g*.  Les  cristaux  sont  assez  mal 
formés  ;  on  a  pu  mesurer  les  angles  gi  t  =  186°14'  ;  m  t  =  KH^  , 
g*  o*  =  94°8'  ;  t  o*  =  129*56'. 

Des  trois  autres  sels  doubles  préparés  par  MM.  Vortmann  et 
Padberg,  l'un  ne  cristallise  pas  distinctement  et  les  deux  autres 
n'ont  pu  être  obtenus  de  nouveau  par  les  auteurs. 

Hyposul fîtes  d  ammonium  et  de  cadmium.  —  En  mélangeant  des 
solutions  renfermant  de  l'acétate  de  cadmium  et  un  excès  d'hy- 
posulfite d'ammonium,  puis  ajoutant  de  l'alcool ,  on  voit  se  préci- 
piter un  sel  blanc  cristallin,  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans 
l'eau  en  gros  cristaux  tabulaires  incolores  ou  jaunâtres,  inalté- 
rables à  l'air.  Ce  corps  est  le  sel  8S*0»(AzH*)».S*03Cd  +  3H*0  ; 
il  perd  toute  son  eau  dans  le  vide  sec.  Prismes  clinorhombiques 
al  *  I  e  =  0,976  : 1  : 1,0026;  p  =  88«45';  faces  :  A«/>OTflr»a*o*e* 

(A«/»digr«/a)é 

Les  auteurs  ont  obtenu  une  seule  fois,  en  ajoutant  l'alcool,  le 
dépôt  d'un  liquide  huileux  un  peu  jaunâtre  qui,  séparé  et  évaporé 
dans  le  vide,  fournit  de  grosses  tables  rhomboïdales  d'un  sel 
moins  hydraté  que  le  précédent,  soit8SH)*(ÀzH*)*.S»0*Cd  +  HK). 
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Prismes  orthorhombiques  a  I  b  \  c  =  0,4817  :  i  I  0,4187  ;  faces  : 
g* me*ei;  clivage/).  Tous  les  essais  faits  pour  préparer  de  nou- 
veau ce  sel  mil  échoué,  on  retombait  sur  l'hydrate  à  8H*0. 

Si  l'on  opère  de  même  que  plus  haut,  mais  en  prenant  moins 
d'hyposulilte  (S  mol.  pour  9  mol.  d'acétate  de  cadmium)  on  a  encore 
une  huile  jaunâtre  qui,  séparée  et  évaporée  dans  le  vide,  fournit 
bientôt  de  grands  cristaux  j  aunâtres  anhydres  du  sel 

S203(AzH*)2.S*03Cd. 

Prismes clinorhombiquesfl  :  h\ c  =  0,8216  : 1  l  ,1,5560;  £=82*15'. 
Faces  :  frpme';  clivage  très  facile  p. 

HyposulBtes  de  baryum  et  do  cadmium.  —  Lorsqu'on  abandonne 
à  elle-même  une  solution   aqueuse  renfermant   1   molécule  de 
sulfate  de  cadmium  et  2  molécules  d'hyposulflte  de  baryum,  on 
remarque  au  bout  de  quelques  jours  qu'au  milieu  du  dépôt  de 
sulfate  de  baryum,  il  s'engondre  de  petites  aiguilles  très  légère- 
ment jaunâtres.    Il  est  difficile  de  les  séparer  par  lévigation 
d'avec  le  sulfate  de  baryum  ;  il  vaut  mieux  traiter  tout  le  dépôt  par 
l'eau  bouillante  et  filtrer  la  liqueur  :  ilse  dépose  par  refroidissement 
de  fines  aiguilles  jaunâtres,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  du  sel 
2S*0»Ba,S*05Cd  +  8H*0. Prismes anorthiques a'.bl  c  =  0,9871  : 
1 :  0,8595;  a  =  80*15';  p  =  9i°3T;  r  =  57°50'.  Faces  :iY/jo«t, 
macles  t. 

Si  dans  les  préparations  précédentes,  après  avoir  filtré  j>our 
retenir  le  sulfate  de  baryum,  on  ajoute  de  l'alcool,  il  so  précipite 
une  poudre  cristalline.  Celle-ci  étant  redissoute  dans  l'eau  chaude 
et  la  solution  abandonnée  h  i'évaporation  spontanée,  on  recueille 
de  petites  lamelles  jaunâtres,  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
du  sel  3S*03Ba,S*03Cd-f  8H*0.  Prismes  anorthiques  :  a  l  b  '.  c  = 
0,6997  i  1  !  0,6111;  <x=  94°18';  p  =91°18';  y  =  79°I1\  Faces  :  g*  A» 
ptoi  a1  ;  clivage  //'. 

Ilyposulûte  de  strontium  et  do  cadmium, 

3S203Sr.S303Cd  -f  10  H*0. 

S'obtient  en  mélangeant  des  solutions  concentrées  de  4  molé- 
cules d'hyposulflte  de  strontium  pour  1  molécule  d'acétate  de  cad- 
mium, ajoutant  de  l'alcool,  séparant  la  couche  huileuse  qui  se 
dépose  et  l'évaporant  dans  le  vide  sec.  Cristaux  tabulaires,  très 
mal  formés  et  indéterminables. 

Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  de  sels  cristallisés  en  cherchant  à 
préparer  un  hyposulfite  de  calcium  et  de  cadmium.  l.  b. 
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9«r  I»  eenetitntien  ehimique  du  taie;  S.  W» 
CliARKE  etE.  Jk.  SCHNEIDER  (D.ch.  G.,t.«S,p.l537).— 
Les  auteurs  ont  chauffé  à  400°  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
sec  divers  minéraux  silicates  ;  tandis  que  beaucoup  comme  la  ser- 
pentine, les  chlorites,  sont  fortement  attaqués,  au  contraire,  le  talc 
résiste  à  ce  mode  d'attaque  et,  repris  par  l'eau  acidulée,  ne  lui  cède 
que  des  traces  de  chlorure  de  magnésium.  Or,  le  talc,  dont  la 
composition  s'exprime  par  la  formule  brute  3MgO.H*0.4SiO*,  est 
regardé  par  les  uns  comme  un  bisilicate  acide  (Si03)*Mg3H*,  et 
par  les  autres,  notamment  par  M.  Groth,  comme  dérivant  d'un 
anhydride  silicique  plus  condensé,  mais  renfermant  deux  résidus 
MgOH,  autrement  dit  comme  le  sel  Mg(Si*05)*(MgOH)<.  L'auteur 
pense  que  la  seconde  formule  est  à  rejeter,  un  tel  corps  devant 
céder  à  l'acide  chlorhydrique  deux  atomes  de  magnésium.  Une 
autre  raison,  conduisant  aux  mêmes  conclusions,  est  tirée  de  ce 
fait  que  le  talc  n'est  nullement  attaqué  par  digestion  avec  une 
solution  bouillante  de  carbonate  de  sodium  ;  si  on  recommence 
l'expérience  dans  des  conditions  semblables,  mais  en  opérant  sur 
du  talc  préalablement  calciné,  on  trouve  qu'il  cède  alors  à  la 
solution  alcaline  le  quart  de  la  silice  que  renfermait  sa  molécule. 
Ce  fait  s'explique  si  on  admet  que  le  laïc  est  (SiO^MgW  lequel 
se  dédouble  par  la  chaleur  en  3SiO*Mg  -f  SiO*  -f  H*0.  Si  le  talc 
était  Mg(Si*05.MgOH)*,  il  devrait  bien  perdre  H*0  par  la  chaleur, 
mais  on  ne  comprendrait  pas  que  l'anhydride  Mg(Si*0*.Mg)*0 
pût  céder  de  la  silice.  l.  b. 


Action  de  l'hypeaulfite  de  ••dimn  i«r  le*  «el« 
*'»r*ent*  JT.  FOttH  (G.  /?.,  1890,  t.  HO,  p.  709).  —  Si  on 
traite  en  proportions  équivalentes  le  nitrate  d'argent  par  l'hypo- 
sulflte  de  sodium  en  solutions  très  étendues,  on  observe  la  for- 
mation d'un  précipité  blanc,  qui  se  transforme  presque  aussitôt  en 
précipité  noir.  11  s'est  fait  d'abord,  en  effet,  de  l'hyposulfite  d'ar- 
gent qui  se  décompose  en  sulfure  d'argent  et  acide  sulfurique 
libre.  La  quantité  totale  de  chaleur  dégagée  est  de  22CAl,6,  la  for- 
mation d'hyposulfite  d'argent  dégageant  2€al,6,  sa  décomposition 
20  calories. 

Mais  la  combinaison  de  l'hyposulfite  d'argent  avec  l'hyposulfite 
de  sodium  dégageant  17^,4,  il  en  résulte  que  si  on  verse  de 
l'azotate  d'argent  dans  un  grand  excès  d'hyposulfite  de  sodium,  le 
précipité  blanc  se  redissout,  et  la  quantité  totale  de  chaleur  déga- 
gée est  de  20  calories  (2,8  +  47,4). 

Cette  grande  chaleur  de  formation  du  sel  double  17,4  explique 
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l'action  de  l'hyposulfite  alcalin  sur  les  sels  haloïdes.  En  effet,  la 
double  décomposition  du  chlorure  d'argent  par  l'hyposulfite  de 
sodium  absorberait  —  13  calories  ;  mais  cette  quantité  de  chaleur 
se  trouve  largement  compensée  par  les  17e*1, 4  que  dégage  la  com- 
binaison de  l'hyposulfite  d'argent  avec  l'hyposulfite  de  sodium. 

Le  bromure  d'argent  se  trouve  placé  à  la  limite  à  laquelle  la 
dissolution  peut  encore  avoir  lieu,  car  la  décomposition  du  bro- 
mure par  l'hyposulfite  absorbe  —  l?**1^. 

Quant  à  l'iodure  d'argent,  sa  dissolution  n'est  plus  possible  sans 
le  concours  d'une  énergie  étrangère,  car  la  décomposition  de  ce 
sel  par  l'hyposulfite  de  sodium  absorbe  —  24e*1, 2. 

Une  liqueur  contenant  l'hyposulfite  double  d'argent  et  de  sodium 
sera  donc  précipitée  par  l'iodure  de  potassium,  mais  non  par  l'ad- 
dition d'un  chlorure  ou  d'un  bromure.  p.  a. 


8nr  un  ehl»ropl»tin»te  nitrosé  f  M.  VEZE9  (C.  R 

1890,  t.  tiO*  p.  757).  —  Si  on  verse  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  dans  une  solution  concentrée  de  platonitrite  de  potassium, 
on  obtient  une  liqueur  qui  dégage,  par  la  chaleur,  des  vapeurs 
nitreuses  et  laisse  déposer  un  mélange  de  deux  sels  :  l'un,  le 
chloroplatinate  de  potassium  ordinaire  ;  l'autre,  le  chloroplatioale 
nilrosé  PtCl3(AzO).2KCl.  Ce  sel,  chauilé  dans  un  tube  de  verre, 
dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Les  cristaux  ont  une  action  sur  la 
lumière  polarisée.  p.  A. 

Sur  quelque*  nouveaux  ehrontatea   doubles  ;  M. 

IjACHAUD  et  C.  LEPIEKRE  (C.  I{.}  1890,  t.  t  tO,  p.  1035). 
—  En  projetant  du  chromate  de  plomb  dans  do  l'azotate  de 
potassium  en  fusion,  on  obtient  surtout  le  chromate  basique 
Cr04Pb.PbO  de  Liebig  et  Wôhler.  Si  on  ajoute  en  même  temps 
du  chromate  de  potassium,  il  se  forme  des  paillettes  jaunes  hexa- 
gonales du  sel  double  Cr04Pb.Cr04Kf,  appartenant  au  système 
quadratique.  Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Les 
acides  dilués  en  séparent  du  chromate  de  plomb. 

En  prolongeant  la  durée  de  la  chauffe,  on  obtient  des  cristaux 
orangés,  quadratiques  ayant  pour  composition 

CrO*Pb.CK)4K2.2PbO. 

Des  sels  analogues  ont  été  obtenus  avec  le  nitrate  de  sodium. 
Le  chromate  double  Cr04Pb.Cr04Naa  est  jaune;  le  chromate 


'»      A 
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Cr04Pb.Cr04Na*.2PbO  est  orangé  et  appartient  au  système  cli- 
norhombique. 

Avec  le  nitrate  de  lithium,  on  a  pu  obtenir  le  sel  double  jaune 
Cr04Pb.Cr04Li*;  mais  il  ne  s'est  pas  formé  de  sel  basique 
orangé.  p.  a. 

Sur  quelque*  nouveaux  iodures  doubles  de  bis- 
muth et  de  potassium  ;  Cn.  ASTRE  (C.  £.,  1890,  t.  §!•, 
p.  1437).  — On  ajoute  du  bismuth  en  poudre  à  une  solution  alcoo- 
lique d'iode  ;  on  recueille  et  sèche  le  dépôt  brun  formé,  et  cet 
iodure  de  bismuth,  dissous  dans  l'éther  acétique,  est  additionné 
d'iodure  de  potassium  finement  pulvérisé.  Le  liquide,  évaporé, 
abandonne  des  lamelles  brunes  quadrangulaires,  quadratiques, 
ayant  pour  composition  (BiI*)*.41K. 

En  abandonnant  plusieurs  mois  dans  un  lieu  obscur  2  molé- 
cules d'iodure  de  potassium  pour  3  atomes  d'iode  et  un  excès 
de  bismuth,  en  présence  d'un  peu  d'eau,  on  obtient  des  cris- 
taux qui,  purifiés  par  l'éther  acétique,  ont  pour  composition 
2BiI3.3lK+2H*0,  en  aiguilles  réunies  en  houppes. 

Le  sel  2BiI3.6IK  a  été  obtenu  en  triturant  en  présence  d'eau  du 
nitrate  de  bismuth  et  de  l'iodure  de  potassium.  Ce  sont  des  la- 
melles rouge  rubis,  clinorhombiques.  p.  a. 

Trois  nouveaux  composes  du  plomb;  &•  H.ASSWER 

[Arch.  d.  Pbarm.  (3),  t.  *8.  p.  109-115]. —  En  fondant  au  contact 
de  l'air,  au  rouge  sombre,  un  mélange  d'hydrate  de  baryum  et  de 
litharge,  l'auteur  a  obtenu  un  produit  noir  qu'il  envisage  comme  le 
plombate  de  baryum  Pb04Ba*.  Le  même  produit  peut  être  préparé 
au  moyen  de  l'oxyde  de  plomb  et  du  carbonate  de  baryum,  ou 
même  au  moyen  des  deux  carbonates;  il  faut  seulement,  dans  ces 
deux  derniers  cas,  élever  la  température  au  rouge  blanc.  La  même 
méthode  permet  de  préparer  les  plombâtes  de  strontium,  masse 
brun  chocolat,  et  de  calcium,  masse  jaune  rougeâtre. 

Ces  trois  composés  sont  insolubles  dans  l'eau,  qui  les  décompose 
à  la  longue  au  contact  de  l'air,  avec  formation  de  carbonate  alca- 
lino-terreux.  L'acide  chlorhydrique  les  détruit  avec  dégagement 
de  chlore.  Tous  les  autres  acides  les  décomposent  avec  mise  en 
liberté  de  peroxyde  de  plomb;  l'acide  carbonique  lui-même  pro- 
voque cette  décomposition.  Les  bicarbonates  et  les  carbonates 
alcalins,  les  alcalis  libres,  l'eau  bouillante  elle-même,  déterminent 
la  séparation  du  peroxyde  de  plomb.  ad.  p. 
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Remarque*  mmw  lee  rémmtlmwtm  de  l'almaate*  hy- 
dratée et  de  rfeyàrate  ferrique  vis-a-via  de  *vel*:*ea 
aela  ferrique»  •«  d'alaamlnlatatt  f  E.  A.  fliCfMJiEIBEB 
(27.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  1849).  —  Action  de  t alumine  hydratée  sur. 
les  solutions  des  sels  ferriques.  —  L'alumine  hydratée  fraîche- 
ment préparée  précipite  complètement  l'hydrate  ferrique  d'une 
solution  neutre  de  sulfate  ferrique  ;  l'action  a  lieu  à  peu  près  aussi 
vite  à  froid  qu'à  chaud.  La  vitesse  de  la  réaction  croît  avec  U 
dilution  de  la  liqueur,  parce  que  le  sulfate  ferrique  se  trouve  dé- 
composé par  l'excès  d'eau. 

L'hydrate  d'alumine  fraîchement  précipité  se  dissout  rapide- 
ment et  complètement,  même  à  froid,  dans  une  solution  neutre  on 
basique  de  chlorure  ferrique;  Use  fait  une  liqueur  brun  rouge,  qui 
se  coagule  par  l'addition  de  traces  d'acide  suifurique.  Le  précipité 
renferme  des  quantités  variables  des  deux  hydrates  de  sesqui- 
oxydes.  L'hydrate  d'alumine  exerce  ici  une  action  de  présence  sur 
la  formation  de  l'hydrate  ferrique  colloïdal. 

On  observe  exactement  les  mômes  phénomènes  avec  des  solu- 
tions d'azotate  ferrique. 

Action  de  I hydrate  ferrique  sur  les  solutions  de  sels  d'alumi- 
nium. —  L'hydrate  ferrique  récemment  préparé  se  dissout  en  no- 
table quantité  dans  les  solutions  de  sulfate  d'aluminium  ;  si  l'on 
évapore  la  solution  brun  rouge  au  bain-marie,  il  se  dépose  bientôt 
un  sous-sulfate  ferrique,  comme  3Fe*03 .  SO3 .  3H*0  ;  l'alumine  reste 
dissoute. 

L'hydrate  ferrique  se  dissout  également  à  la  longue  en  quantité 
notable  dans  les  solutions  neutres  ou  basiques  de  chlorure  d'Alu- 
minium ;  si  l'on  recueille  sur  un  filtre  le  précipité  non  dissous,  on 
voit  filtrer  une  liqueur  jaune  ;  puis,  si  on  lave  le  précipité  avec  de 
l'eau,  on  observe  qu'il  se  redissout  dans  ce  liquide  en  fournissant 
une  liqueur  rouge  brun  foncé,  fluorescente,  limpide  par  transpa- 
rence, et  paraissant  trouble  par  réflexion.  Cette  solution  offre  les 
propriétés  de  celles  d'hydrate  ferrique  colloïdal. 

Dans  les  solutions  concentrées  d'azotate  d'aluminium,  l'hydrate 
ferrique  est  très  peu  soluble  ;  si  l'on  étend  de  beaucoup  d'eau, 
l'hydrate  ferrique  se  montre  plus  soluble  que  dans  des  solutions 
de  chlorure  d'aluminium  de  concentration  équivalente.  On  ob- 
serve, du  reste,  les  mêmes  phénomènes. 

Action  de  traces  d acide  suifurique  sur  les  solutions  de  chlorure 
d'aluminium.  —  M.  Ordway  a  obsorvé  {Amer.  J.  of.  Se,  2*  s., 
t.  »•,  p.  203,  et  Journ.  prakt.  C7i.f  t.  ta,  p.  19)  que  les  solutions 
basiques  de  chlorure  d'aluminium  sont  coagulées  par  une  trace 
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d'acide  sulfurique;  l'auteur  étend  cette  remarque  aux  solutions 
neutres  du  même  sel. 

Cette  coagulabilité  parait  augmenter  avec  le  temps  pendant 
lequel  est  restée  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque  l'alumine 
ayant  servi  à  la  préparation  du  chlorure.  l.  b. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Sur  le»  conditions  de  précipitation  de  l'étain  par 
le  fer  en  solution  aeidef  B.  SCHUIjTZE  (D.  ch.  G., 

t.  99,  p.  974;  brevet  allemand,  n°  50718).  —  En  étudiant  les 
moyens  de  retirer  rétain  des  déchets  de  fer-blanc,  Fauteur  re- 
marque que,  pour  que  le  fer  précipite  rétain  d'une  solution  d'un 
de  ses  sels,  il  faut  que  la  solution  soit  exempte  à  la  fois  d'acide 
libre  et  de  sel  ferrique  ;  s'il  en  est  autrement,  la  précipitation  ne 
commence  que  lorsque  le  fer  a  consommé  l'acide  libre  et  que  les 
sels  ferriques  ou  stanniques  sont  réduits  à  l'état  de  sel  ferreux  ou 
stanneux.  Alors  seulement  l'étain  commence  à  se  précipiter  sous 
forme  pulvérulente  ou  cristalline.  L'action  est  très  lente,  mais 
complète  à  la  longue.  l.  b. 

Analyse  des  alliages  de  enivre  et  de  sine  ;  H« 
WARREBT  [Chew.  News,  t.  Ci,  p.  136).  —  L'alliage  est  atta- 
qué par  l'acide  sulfurique,  puis  on  ajoute  une  quantité  d'eau  suf- 
fisante. On  introduit  dans  la  solution  quelques  fragments  de  ruban 
de  magnésium,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  totalité  du  cuivre 
se  soit  précipitée,  ce  qu'on  reconnaît  en  faisant  un  essai  à  la  tou* 
che  sur  une  goutte  du  liquide.  On  sèche  le  cuivre  métallique  et  on 
le  pèse.  Si  l'alliage  renfermait  de  l'étain  ou  de  l'antimoine,  on  devrait 
redissoudre  le  métal  précipité  pour  séparer  ces  derniers  métaux. 

Le  liquide  débarrassé  du  cuivre  est  traité  par  un  excès  d'acé- 
tate de  sodium,  et  porté  à  l'ébullition.  Le  fer  se  précipite  ;  on  le 
recueille  et  on  le  pèse.  Dans  la  liqueur  filtrée  on  introduit  une 
lame  épaisse  de  magnésium,  qui  précipite  entièrement  le  zinc 
métallique.  On  détache  ce  dernier,  on  le  sèche  et  on  le  pèse. 

x.  R. 

Action  des  aeides  snr  le   tournesol  f   £•  MARSH 

(Chem.  News ,  t.  •!,  p.  2).  —  Les  acides  ne  colorent  en  rouge  le 
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papier  de  tournesol  qu'à  la  condition  de  renfermer  de  l'eau.  L'acide 
nitrique  fait  exception,  oe  qu'il  faut,  suivant  l'auteur,  attribuera 
l'attaque  de  la  substance  organique  par  l'acide  nitrique  concentré; 
il  se  fixe  AzO*,  et  il  y  a  élimination  de  H*0  qui  permet  au  virage 
de  se  produire.  x.  n. 


H«r  le  «teMffe  dto  l'arsenle  mm  wmmjmm  «to  l'appareil 
«le  Harsli  9  B.  KVHJV  et  •.  IAE«EE  (D.  eh.  G.,  t.  «S, 

p.  1798).  —  Des  essais  ont  été  faits  dans  cette  voie  par  H.  Polenske 
(Arbeiten  aus  d.  kais.  Ge&undheitsamt,  1889,  t.  *,  n°  2)  ;  la  diffi- 
culté réside  dans  ce  fait  qu'il  faut  beaucoup  de  zinc  pour  trans- 
former très  peu  d'acide  arsénieux  et  que  la  solution  de  celui-ci 
doit  être  très  étendue,  autrement  il  se  dépose  sur  le  zinc  de  l'ar- 
senic métallique  qui  échappe  à  l'hydrogénation.  D'après  les  au- 
teurs, on  arrive  à  surmonter  toutes  ces  difficultés  en  procédant 
comme  il  suit  : 

L'opération  se  fait  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer  contenant 
150  grammes  de  grenaille  de  zinc  pur  (quantité  suffisante  pour 
transformer  0*r,ll  de  AsK)8).  Les  gaz  sortant  de  la  fiole  traversent 
d'abord  un  flacon  laveur  chargé  d'une  solution  d'acétate  de  plomb, 
puis  un  ou  plusieurs  tubes  desséchants  contenant  au  moins 
100  grammes  de  chlorure  de  calcium,  et  parcourent  un  tube 
chauffé  par  une  grille  à  combustion  longue  de  80  centimètres.  Lt 
partie  du  tube  comprise  dans  la  grille  a  un  diamètre  de  10a  12 mil- 
limètres, les  parties  placées  avant  et  après  la  grille  (25  et  60  cen- 
timètres de  longueur)  sont  rétrécies  à  0cm,5  de  diamètre  et  le 
tube  entier  a  une  longueur  de  165  centimètres.  Enfin,  les  gaz 
traversent  un  flacon  laveur  renfermant  une  solution  de  nitrate 
d'argent. 

..  On  fait  d'abord  dégager  un  courant  d'hydrogène  pur;  lorsque 
tout  l'air  est  chassé,  on  allume  tous  les  becs  de  la  grille,  et  on 
continue  à  faire  passer  le  courant  pendant  une  demi-heure  dans  le 
tube  chauffé  au  rouge  sombre;  il  ne  doit  se  faire  aucun  dépôt 
d'arsenic  dans  la  partie  froide  et  étroite  du  tube.  Alors,  on  allume 
sous  la  partie  étroite  du  tube,  en  arrière  de  la  grille,  trois  becs 
Bunsen,  placés  à  peu  près  à  15  centimètres,  30  centimètres  et 
45  centimètres  de  l'extrémité  de  celle-ci  et  l'on  fait  couler  goutte  à 
goutte  dans  le  flacon  la  solution  arsenicale  à  essayer  ;  le  dégage- 
ment du  gaz  doit  être  tel  qu'on  puisse  compter  les  bulles  dans  les 
flacons  laveurs.  Au  bout  de  quelques  minutes,  on  voit  se  déposer 
un  miroir  d'arsenic  dans  la  partie  étroite  et  froide,  à  la  sortie  de 
la  grille  ;  il  peut  aussi  se  faire  un  très  léger  anneau  en  arrière  du 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  853 

premier  et  du  deuxième  bec  Bunsen,  il  ne  doit  pas  s'en  faire  en 
arrière  du  troisième  bec,  autrement  il  faudrait  modérer  le  courant. 
Au  bout  d'une  heure,  on  a  versé  toute  la  solution  (25  centimètres 
cubes);  on  continue  encore  le  dégagement  d'hydrogène  pendant 
deux  heures.  Alors  on  s'assure,  en  chauffant  la  partie  étroite  du 
tube  en  avant  de  la  grille,  que  l'hydrogène  dégagé  n'est  plus 
arsenical.  On  éteint  la  grille  ;  à  l'aide  d'un  courant  rétrograde  de 
gaz  hydrogène  et  d'une  flamme,  on  réunit,  s'il  y  a  lieu,  les  deux 
petits  anneaux  arsenicaux  avec  le  dépôt  principal,  on  coupe  la 
portion  de  tube  renfermant  celui-ci  et  on  la  pèse.  Puis  on  enlève 
l'arsenic  et  on  pèse  de  nouveau  le  morceau  de  tube,  on  a  ainsi 
l'arsenic  ;  pour  arriver  à  ce  résultat,  on  peut,  soit  faire  bouillir 
avec  de  l'acide  azotique,  soit  calciner  au  sein  d'un  courant  d'hy- 
drogène dans  un  tube  à  combustion.  L'auteur  s'est  assuré,  en 
comparant  les  résultats  avec  ceux  de  dosages  directs  à  l'état  de 
pyro-arséniate  de  magnésium,  que  les  résultats  sont  très  sensible- 
ment exacts  (par  exemple  0*r,081,  au  lieu  de  0^,0837. 

Action  de  la  potasse  sur  Tarséniure  (T  hydrogène.  —  On  admet 
ordinairement  que  Tarséniure  d'hydrogène  est  sans  action  à  froid 
sur  la  potasse,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  l'antimoniure. 

Les  auteurs  se  sont  assurés,  en  interposant  un  tube  à  potasse 
solide  en  avant  de  la  grille  de  l'appareil  précédent,  que  l'hydrogène 
arsénié  est  lentement  attaqué  par  la  potasse.  (Par  exemple,  on  a 
trouvé  0^,076  d'arsenic,  au  lieu  de  0*r,0837  sans  tube  à  potasse.) 

L.    B. 

Azotomëtre,  appareil  pawr  le  dosage  de  l'azote 
dan»  le»  oelo  ammoniacaux;  W.  HEI¥TSCHEIj  (D. 

ch.  G.,  t.  *8,  p.  2402).  —  Un  gros  tube  à  essai  renfermant  une 
solution  d'hypobromite  de  sodium  est  fermé  par  un  bouchon  de 
caoutchouc  percé  de  deux  trous  :  l'un  d'eux  laisse  passer  un  tube 
abducteur  qui  se  rend  sous  une  éprouvette  graduée  placée  sur  une 
cuve  à  eau  ;  le  bout  de  ce  tube,  qui  dépasse  intérieurement  le 
bouchon,  est  contourné  en  crochet.  Ce  crochet  supporta,  par  l'in- 
termédiaire d'un  fil  de  platine,  un  petit  tube  de  verre  lesté  par  une 
ampoule  pleine  de  mercure,  lequel  petit  tube  renferme  la  substance 
à  essayer.  Le  second  trou  admet  une  tige  de  verre  recourbée  à 
l'intérieur  du  tube,  de  telle  sorte  qu'en  manœuvrant  celle-ci  de 
l'extérieur  on  puisse,  au  moment  voulu,  décrocher  le  petit  tube  et 
faire  tomber  la  prise  d'essai  dans  i'hypobromite.  Tout  l'appareil 
(jusqu'au  bouchon)  est  plongé  dans  un  ballon  à  long  col  au  fond 
duquel  on  place  de  l'esprit  de  bois  qu'on  maintient  à  l'ébullition 
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pendant  l'opération.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  figure 
et  les  détails  de  l'appareil  ;  l'azote  dégagé  déplace  un  égal  volume 
d'air,  et  on  fait  la  mesure  comme  dans  un  appareil  à  densité  de 
vapeur  de  V.  Meyer.  l.  b. 

Mmnreaw   praeédé    de    dégage  Telwaaétri*we   d* 

■aanganfese  *  «•  VtBTMAm  (D.  ch.  G.,  t.  •»,  p.  8801). 
—  Lie  procédé  consiste  à  précipiter  un  sel  manganeux  par  la  po- 
tasse et  à  oxyder  l'hydrate  manganeux  par  un  excès  d'iode  ea 
solution  titrée,  puis  à  doser  l'excès  de  l'iode  au  moyen  d'une  solu- 
tion d'hyposulflte.  Mais  si  le  sel  manganeux  est  pur,  on  trouve  des 
quantités  de  celui-ci  trop  faibles  (pour  MnO  environ  1,851  au  lira 
de  H)  ;  si,  au  contraire,  on  ajoute  un  sel  de  sesquioxyde,  le  do- 
sage devient  exact.  On  arrive  à  d'excellents  résultats  en  opérant 
comme  il  suit  : 

On  ajoute  au  sel  manganeux  2  à  S  fois  son  poids  d'alun  de 
potasse  (non  d'ammoniaque),  on  dissout  dans  l'eau,  on  verse 
un  excès  mesuré  d'une  solution  décime  d'iode  et  de  la  lessive  de 
potasse  (bien  exempte  d'azotite),  on  chauffe  cinq  à  dix  minutes  ao 
bain-marie,  et  après  refroidissement  on  étend  à  un  volume  déter- 
miné. On  filtre  sur  un  filtre  sec,  on  prélève  une  partie  aliquotede 
la  liqueur  totale,  on  acidulé  et  on  titre  par  l'hyposulflte  ;  1  atome 
de  manganèse  équivaut  à  S  atomes  d'iode. 

Au  lieu  d'un  sel  d'aluminium,  on  peut  se  servir  d'un  sel  ferrique. 
En  particulier,  le  procédé  convient  très  bien  pour  doser  le  manga- 
nèse en  présence  du  fer  (qu'on  a  fait  passer  au  maximum),  par 
exemple  dans  l'analyse  des  fontes. 

Il  faut  éviter  avec  soin  la  présence  des  sels  ammoniacaux. 

L.    B. 

Emplai  de  l'éleetrolyae  ptar  le  desaffe  de  l'aeide 
azotique*  «.  VORTlRIAira  (D.  ch.  G.,  t.  S»,  p.  2798).  —Le 
procédé  consiste  à  électrolyser  une  solution  d'acide  azotique,  ou 
d'un  azotate  additionné  d'acide  sulfurique;  l'acide  azotique  est 
réduit  à  l'état  d'ammoniaque  qu'on  dose  à  la  manière  ordinaire. 
Mais  la  réaction  exige  pour  avoir  lieu  la  présence  d'un  sel  métal- 
lique; on  peut  employer  pour  cela  les  sels  de  platine,  de  mercure, 
ou  de  cuivre;  mais  non  ceux  de  zinc.  Pratiquement,  c'est  aux  sels 
de  cuivre  qu'on  donnera  la  préférence. 

Pour  opérer,  on  verse  dans  une  capsule  de  platine  la  solution 
du  nitrate  à  analyser,  on  y  ajoute  du  6ulfate  de  cuivre  pur,  au 
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moins  aillant  de  SO*Cu  +  5HfO  qU9ii  y  a  d'acide  azotique  exprimé 
en  azotate  de  potassium,  puis  un  peu  d'acide  sulfurique  étendu  et 
on  électrolyse  avec  un  courant  faible  U  à  2"  de  gaz  tonnant  par 
minute).  Quand  tout  le  cuivre  est  déposé,  on  décante  la  liqueur, 
on  la  concentre  et  on  la  distille  avec  de  la  soude  pour  doser  alca- 
limétriquement  l'ammoniaque  dégagée. 

Au  lieu  d'ajouter  du  sulfate  de  cuivre,  on  peut  se  servir  d'une 
anode  en  cuivre  ou  recouverte  de  ce  métal.  L'électrolyse  a  pour  effet 
de  transporter  le  cuivre  à  l'autre  électrode  en  même  temps  que 
l'ammoniaque  se  forme  aux  dépens  de  l'acide  azotique.  Si  le  nitrate 
est  très  abondant,  il  peut  être  utile,  lorsque  tout  le  cuivre  a  été 
transporté,  de  renverser  le  courant  et  de  ramener  le  cuivre  à  son 
point  de  départ.  Il  faut  dans  tous  les  cas  que  l'acide  sulfurique  soit 
toujours  en  léger  excès,  afin  que  la  liqueur  ne  devienne  jamais 
alcaline,  ce  qui  arrêterait  la  réduction  et  amènerait  un  dépôt 
d'hydrate  cuivrique.  l.  b. 

Nouvelle  méthode  4e  dosage  de»  nitrates  ou  deo 
nitrate»  dans  l'eau  *  WL.  ORHAHTDY  et  S.  B.  C*»HEJ¥ 

(Chem.  Soc,  t.  »9,  p.  811).  —  Le  procédé  ne  diffère  de  celui  de 
MM.  Gladstone  et  Tribe  que  par  la  substitution  d'un  couple  alumi- 
nium-mercure au  couple  zinc-cuivre.  Pour  obtenir  ce  couple,  on 
agite  pendant  une  minute  des  feuilles  d'aluminium  avec  une  solu- 
tion saturée  de  chlorure  mercurique  étendue  de  son  propre  volume 
d'eau,  on  lave  à  l'eau  distillée  et  on  introduit  immédiatement  le 
couple  dans  la  cornue  au  contact  de  l'eau  où  l'on  recherche  les 
nitrates.  Il  est  bon  de  calciner  légèrement  l'aluminium  dans  la 
flamme  d'un  bec  Bunsen  avant  de  l'amalgamer,  autrement  on  a 
une  très  légère  surcharge  en  ammoniaque  provenant  sans  doute 
d'un  peu  de  matière  azotée  dont  les  feuilles  d'aluminium  se- 
raient revêtues.  Le  dosage  des  nitrates  dans  l'eau  à  essayer  se 
fait  par  comparaison  avec  une  solution  type  très  étendue  de 

ni  ire  pur. 

L'auteur  a  recherché  incidemment  si  la  présence  des  matières 
albuminoïdes  dans  l'eau  essayée  influe  sur  la  quantité  d'ammo- 
niaque trouvée  finalement.  De  ses  expériences,  il  résulte  que  le 
couple  n'influe  pas  sur  la  production  de  l'ammoniaque  aux  dépens 
de  la  substance  albuminoïde  qui  se  décompose.  Mais  si  l'on  ajoute 
de  la  soude  caustique  le  couple  a  pour  effet,  par  suite  d'une 
action  encore  obscure,  de  provoquer  par  lui-même  la  formation 
d'une  notable  quantité  d'ammoniaque  aux  dépens  de  l'albuminoïde. 

L.  B. 
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Sur  le  dosage  par  voie  humide  du  wirbtBe  di 
les  substances  organiques  ;  j.  1IESSINGER  (D.  ch.  G., 

t.  98,  p.  2756).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  (/Airf.,  t.  tt, 
p.  2910  ;  Bull.,  3e  série,  t.  1er,  p.  153)  un  procédé  de  dosage  du 
carbone  des  substances  organiques  par  voie  humide;  l'oxydation  de 
celles-ci  se  fait  par  l'anhydride  chromique  et  l'acide  sulfurique  concen- 
tré.  Cette  méthode  très  commode  offre  cependant  cet  inconvénient 
qu'au  moins  pour  un  certain  nombre  de  substances  une  petite  por- 
tion du  carbone  échappe  à  l'oxydation  complète  et,  au  lieu  de  passer 
à  l*état  d'anhydride  carbonique,  forme  de  l'oxyde  de  carbone  qui 
résiste  à  l'action  de  l'acide  chromique  et  va  se  perdre  dans  l'air;  on 
peut  ainsi  trouver  des  chiffres  de  carbone  inférieurs  de  0,8  à  1 0/0 
aux  chiffres  véritables.  Pour  parer  à  cet  inconvénient,  il  y  a  lieu 
de  brûler  par  l'oxyde  de  cuivre  chauffé  les  gaz  qui  se  dégagent 
du  ballon  où  se  fait  la  réaction  avant  de  les  conduire  aux  tubes 
absorbants.  L'appareil  tout  entier  est  traversé  par  un  lent  courant 
d'air  parfaitement  exempt  d'anhydride  carbonique.  Le  ballon  de 
200  centimètres  cubes,  renfermant  la  substance  placée  dans  un 
petit  tube  de  24  millimètres  de  long  sur  11  millimètres  de  diamètre, 
et  0  à  8  grammes  d'anhydride  chromique,  reçoit  par  un  entonnoir 
à  robinet  50  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique.  On  chauffe  très 
doucement  le  fond  du  ballon,  par  l'intermédiaire  d'une  soucoupe 
en  carton  d'amiante,  et  on  cesse  de  chauffer  aussitôt  que  l'anhydride 
chromique  commence  à  se  dissoudre.  La  réaction  a  lieu  d'elle-même; 
on  commence  à  chauffer  au  bout  de  vingt  minutes,  et  cela  progres- 
sivement jusqu'à  la  lin  de  l'opération,  qui  exige  environ  deux  heures 
et  demie.  Au  sortir  du  ballon,  les  gaz  traversent  un  récipient  à 
reflux,  puis  un  tube  à  combustion  long  de  15  centimètres  environ, 
rempli  d'un  mélange  d'oxyde  cuivrique  et  de  chromate  de  plomb, 
chauffé  par  une  rampe  de  trois  becs  ;  ce  tube  sert  pour  ainsi  dire 
indétiniment.  Si  la  substance  renferme  un  élément  halogène,  on 
interpose  à  la  suite  un  petit  flacon  laveur  à  iodure  de  potassium. 
Ensuite  on  place  un  appareil  desséchant  formé  d'un  tube  en  U 
renfermant  d'un  côté  de  la  ponce  sulfurique,  de  l'autre  de  l'acide 
métaphosphorique  fondu.  Enfin  vient  l'appareil  à  absorber  l'anhy- 
dride carbonique  (tube  genre  Liebig,  tube  en  U  avec  chaux  sodée 
d'un  côté,  acide  métaphosphorique  de  l'autre)  protégé  à  son  extré- 
mité par  un  petit  tube  à  chlorure  de  calcium.  l.  b. 

Donaffc  de  l'albumine  dans  l'urine  ;  T.  VAUT  NUY8 

et  A.  IiïOJ¥»  (American  chem.  journ.,  t.  IS,  p.  386).  —  Pour 
effectuer  ce  dosage,  les  auteurs  déterminent  d'abord,  parla  mé- 
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thode  de  Kjeldahl,  la  quantité  d'azote  total  contenue  dans  l'urine. 
Puis  ils  précipitent  l'albumine  contenue  dans  celle-ci  par  la 
liqueur  d'Almén  (4  grammes  de  tannin,  8  centimètres  cubes  d'acide 
acétique  contenant  25  0/0  d'acide  cristallisable,  190  centimètres 
cubes  d'alcool  à  50°)  et  dosent,  par  la  méthode  de  Kjeldahl,  la 
quantité  d'azote  restant  en  solution.  La  différence  entre  les  deux 
proportions  d'azote  indique  l'azote  de  l'albumine. 

En  général,  il  suffit  de  précipiter  l'urine  par  son  volume  de 
liqueur  tannique.  S'il  y  a  plus  de  2  0/0  d'albumine  dans  l'urine  à 
examiner,  il  faut  la  diluer  avec  lou2  volumes  d'eau  avant  d'effec- 
tuer la  précipitation.  La  différence  obtenue  entre  les  deux  dosages 
d'azote,  avant  et  après  précipitation,  multipliée  par  6,37,  donne  la 
quantité  d'albumine  présente  dans  l'urine.  x.  r. 

Analyse  ▼olum£ti»lque  des  phénols  ;  S.  MESSDT- 

6GR  et  €>.  VORTMAUTH.  (D.  ch.  (7.,  t.  «8,  p.  2753;  1890).— 
Détermination  du  phénol.  —  On  dissout  de  2  à  3  grammes  du 
phénol  à  analyser  dans  une  lessive  de  soude,  de  manière  que  1  mo- 
lécule de  phénol  se  trouve  en  présence  de  3  molécules  au 
moins  de  soude.  On  étend  la  solution  à  250-500  centimètres  cubes  ; 
on  mesure  exactement  5  à  10  centimètres  cubes  de  cette  solution 
qu'on  introduit  dans  un  petit  ballon;  on  chauffe  à  60°  et  on  ajoute 
de  la  solution  d'iode  de  1/10*  normale  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se 
colore  en  jaune  foncé  par  l'excès  d'iode  ;  il  se  forme  un  précipité 
rouge.  Après  refroidissement,  on  rend  acide  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu;  on  étend  à  250-500  centimètres  cubes;  on  filtre  une 
partie  de  la  solution  et  on  titre  l'excès  d'iode  par  la  solution 
d'hyposulfite  de  sodium  au  1/1 0e  normale.  La  quantité  d'iode  con- 
sommée, multipliée  par  le  facteur  0.123518,  donne  la  quantité  de 
phénol  pur. 
Le  facteur  se  calcule  d'après  le  rapport  : 

1  molécule  phénol  __  93.78  ft 

6  atomes  iode     "~~  759.24 

Détermination  du  thymol.  —  Il  faut  opérer  dans  ce  cas  avec 
4  molécules  de  soude,  et  il  n'est  pas]  nécessaire  de  chauffer. 
Le  facteur  =  0,2956772. 

Détermination  du  ^-naphtoL  —  On  prend  également  4  molécules 
de  soude  et  on  chauffe  la  solution  à  50-60°  avant  l'introduction  de 
l'iode.  —  Le  facteur  =0,37843106. 

Détermination  de  ï acide  salicylique.  —  On  opère  de  la  même 
manière  qu'avec  le  naphtol.  —  Le  facteur  =  0,18132606.. 
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Il  va  sans  dire  que  l'alcali  employé  pour  ces  réactions  doit  être 
absolument  dépourvu  de  nitrite.  r.  n. 
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Sur  1»  traMferaaatiMi  *•»  nitrile»  ©m  étMeM-lari- 
dea*  A.  FIMWE1I  (D.  ch.  G.,  t.  •»,  p.  2917).  —  Dans  le  cours 
de  ses  recherches  sur  la  préparation  des  éthers-imides  au  moyen 
des  nitriles,  l'auteur  a  eu  l'occasion  d'observer  avec  ses  élèves 
que  cette  réaction  si  simple  et  si  générale  ne  réussit  pas  toujours. 
On  sait  que  tout  nitrile,  mélangé  avec  une  quantité  équivalente 
d'alcool,  fournit,  lorsqu'on  y  fait  passer  de  l'acide  chlorhydrique 
gazeux,  le  chlorhydrate  de  l'éther-imide  correspondant  : 

AxH 
RCAi  +  R'OH  +  HC1  =  RG^0RI  HC1. 

Il  y  a  quelques  années,  Glock  a  cherché  à  préparer  par  cette 
méthode  le  chlorhydrate  de  l'éther-imide  correspondant  au  nitrile 

de  l'acide  homophtahqueC^H^CH^C^ÏH?01)1,  mais  il  obtint 

à  la  place  le  sel  C«H>.CH>.CAz.G^o^H8.HCI;  un  seul  des  grou- 
pes cyanogènes  était  entré  en  réaction. 

Cette  observation  était  d'autant  plus  remarquable  que  Lucken- 
bach  avait  obtenu  précédemment  les  éthers-imides  prévus  corres- 
pondants aux  nitriles  des  acides  iso-  et  téréphtaliques. 

D'autre  part,  Dietz  a  essayé  sans  succès  de  transformer  le 
nitrile  de  la  métaxylidine  C6H»(CH»)8CÀz  en  chlorhydrate  d'éther- 
imide.  Le  dérivé  correspondant  à  l'acide  a-naphtoïque  n'a  pas  pu 
être  obtenu,  tandis  que  celui  qui  correspond  à  l'acide  (3-naphtoïque 
se  forme  avec  facilité. 

Si  l'on  considère  les  nitriles  qui  ne  se  laissent  pas  transformer 
en  éthers-imides,  on  voit  que  dans  tous  un  atome  de  carbone  se 
trouvant  en  position  ortho  par  rapport  au  cyanogène  n'est  pas  uni 
à  un  atome  d'hydrogène,  mais  bien  à  un  atome  de  carbone. 

CH3  CH3 


CAz  \/CH3 

Az  CAz                                     CAz 

Nitrile  de  l'acide  Nitrile  de  l'acide              ct-Cjanonaphialine. 

fcMaophttliajue.  itoiylidiqae. 
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L'expérience  a  prouvé  qu'en  effet  les  composés  constitués  d'une 
manière  semblable  ne  sont  pas  susceptibles  de  se  transformer  en 
éthers-imides. 

Tandis  que  le  paracyanure  de  toluène]  se  transforme  facilement 
en  éther-imide ,  son  isomère  ortho  n'est  pas  susceptible  de  réac- 
tion. 

Les  o.-dicyanures  ne  se  laissent  transformer  qu'en  partie  en 
éther-imide,  un  seul  groupe  cyanogène  entrant  en  réaction. 

L'auteur  a  observé  encore  que  ni  le  nitrocyanure  de  toluène 
(AzO1 1  CAz  I  CH8=  1.2.5)  ni  Tamidocyanure  correspondant  ne 
peuvent  être  transformés  en  éther-imide.  f.  r. 

Sur  rot-amiiamine  et  la  Mlieylanainef  H«  QOIiD- 
SCHMIDT  et  H.  W,  ERMST  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  27410). 
—  Les  auteurs  ont  préparé  Po.-anisamine  en  transformant  l'o.- 

anisaldéhyde  C6H*<n    _  (*)  en  oximeet  réduisant  celle-ci  : 

LHU/j% 

QQU3 

O.-anisaldozime  C6H4<chazOH#  —  On  l'obtient  en  chauffant 

l'o.-anisaldéhyde  avec  une  solution  neutre  d'hydroxylamine  ;  elle 

cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  blanches, 

fusibles  à  92°.  Elle  se  combine  au  cyanate  de  phényle  en  solution 

benzinique  pour  donner  la  carbanilido-o.-anisaldoxime  en  aiguilles 

fusibles  à  105°. 

OCH3 

O.-anisamine  C6H*<^¥TA  (*__.    .  —  Elle  se  forme  par  réduction 

TîH«AzH»(2)  y 

de  l'oxime  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodiu.ii  et  se  présente  sous 
la  forme  d'un  liquide  incolore  distillant  à  224°.  Elle  est  facilement 
soluble  dans  l'eau  et  les  véhicules  organiques  ;  sa  solution  aqueuse 
possède  une  réaction  alcaline. 

Son  chlorhydrate  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  blancs 
'fusibles  à  150°.  Son  chloroplatinate  est  en  lamelles  dorées,  fusibles 
vers  187°. 

Son  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  incolores ,  fusibles  vers  97°, 
facilement  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

or*  us 
Uanisylurée  CeH*<-,f¥ai  (*)TT  „.   __.    cristallise  en  longues 
/  ^CHi.AzH.COAzH1^  ^ 

aiguilles  translucides,  fusibles  à  127°. 

L'anisylphénylurée  est  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  145°,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu  solubles 
dans  la  benzine. 
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En  chauffant  sous  pression  pendant  plusieurs  heures  à  160*  du 
chlorhydrate  d'o.-anisamine  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, les  auteurs  ont  obtenu  X  o.-oxybenz  y  lamine  ou  salicyhmm 

OH 
C6H4<p   <*)     H1     qui  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fu- 
sibles à  121°  et  qui  possède  une  odeur  rappelant  celle  de  l'aldéhyde- 
ammoniaque. 

La  salicylamine  est  douée  non  seulement  de  propriétés  basiques, 
mais  encore  de  propriétés  phénoliqucs.  Elle  se  dissout  dans  les 
alcalis  caustiques  et  les  solutions  de  ses  sels  donnent  avec  le  per» 
chlorure  de  fer  une  coloration  bleue. 

Son  chlorhydrate  est  en  aiguilles,  facilement  solubles. 

Son  chloroplatinate  est  en  aiguilles  dorées ,  fusibles  à  197°  en 
se  décomposant. 

Son  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  140* , 
l'acétyle  y  remplace  un  atome  d'hydrogène  de  l'amide. 

OH 
Vo.'OxybenxyluréeCBH*<\>   J«)  cristallise  en  pris- 

mes incolores,  fusibles  à  170°.  Elle  est  facilement  soluble  dans 
l'eau  chaude,  dans  l'alcool  et  les  alcalis. 

Uo.-oxybenxylphénylurée,  en  aiguilles  fusibles  à  165*,  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et  donne  avec  le  perchlorure  de 
fer  la  coloration  bleue,  ce  qui  prouve  qu'elle  renferme  encore  un 
hydroxyle.  Le  cyanate  de  phényle  a  donc  réagi  sur  le  groupe 
amide  et  la  formule  de  ce  composé  est 


.OH (i) 

F.   H. 


C6H4<CH3 .  AzH .  COÀzH .  GW  (2)  • 


Sur  les  dibromo  et  diehloroxylfcnes,  et  spéciale- 
ment sur  eeui  qu'on  obtient  par  transposition 
intra-moléeulaire  des  composés  symétriques  aa 
moyen  de  l'acide  sulfurique  t  E.  KOCH  (l).  ch.  G., 
t.  *8,  p.  2318).  —  De  môme  que  Jacobsen  a  obtenu  le  dibromo- 
paraxylène  symétrique  en  chauffant  avec  l'acide  sulfurique  la 
combinaison  meta,  l'auteur  a  transformé  les  dibromo-orthoxylène 
symétrique  et  dibromo-p.-xylène  en  combinaisons  isomériques. 

La  combinaison  symétrique  para,  chauffée  peu  de  temps  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré  à  215°,  a  donné  le  dibromo-p.-xy- 
lène voisin,  et  la  combinaison  symétrique  ortho  a  fourni  le  dibromo- 
o.-xylène  voisin. 
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Les  rendements  étant  très  faibles,  l'auteur  a  répété  ces  essais  en 
partant  des  dérivés  chlorés. 

Il  a  obtenu,  par  l'action  du  chlore  sur  le  m.-xylène  en  présence 
d'iode,  deux  dérivés  dichlorés  :  l'un  solide,  fusible  à  68°,5,  est  le  dï- 

(1)        (*)      (3)      (4)    (5)    (6) 

chloro-m.-xylène  symétrique    C«.CH3.H.CH3.C1.H.CI;    l'autre 

liquide  est  Yortho-dichloro-m.-xylène  C^.âfe.Bl.cS&^Sl.fil^ 
Ces  composés,  traités  par  la  chlorhydrine  sulfurique,  ont  donné 
des  dérivés  sulfonés  dans   lesquels  le  groupe  sulfo  se  place  pour 
le  premier  en  2  et  pour  le  second  en  6. 

Le  dichloro-m.-xylène  symétrique,  chauffé  à  220°  environ  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  subit  une  transposition  intramolé- 
culaire  et  se  transforme  en  dichloro-m.-xylène  voisin.  Ce  dernier, 
traité  par  le  brome,  donne  le  dibromo-dichloro-m.-xylène  voisin 

^        (!)        (%)    (3)      (4)     (5)      (6) 

C6.CH3.Ci.CH*Cl.Br.Bi-,  lequel  cristallise  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  en  aiguilles  soyeuses,  à  peine  solubles  dans  l'alcool, 
fusibles  à  215°. 

Le  dérivé  dinitré  correspondant  est  en  aiguilles  brillantes, 
jaune  pâle,  fusibles  à  155°. 

Le  dinitro-dichloro-m.-xylène  symétrique  cristallise  en  prismes, 
fusibles  à  215°. 

Par  chloruration  plus  forte  du  m.-xylène  ou  des  deux  dichloro- 
m.-xylènes  il  se  forme  un  mélange  de  dichloro-m.-xylène  symé- 
trique et  de  tétrachloro- m.-xylène.  Ce  dernier  cristallise  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  en  aiguilles  fusibles  à  212°. 

L'auteur  a  encore  obtenu  en  petite  quantité,  en  chlorant  l'o.-xy- 
lène,  un  dichloro-o.-xylène  solide,  cristallisant  dans  l'alcool  en  lon- 
gues aiguilles  dures,  fusibles  à  78°.  f.  r. 

Sur  la  triphénylbenzine;    E.  HfEULIM  (D.    ch.  G., 

t.  M,  p.  2533;  1890).  —  On  ne  connaît  jusqu'ici  que  quelques 
dérivés  de  la  triphénylbenzine,  ce  qui  a  engagé  l'auteur  à  faire 
quelques  recherches  sur  cet  hydrocarbure. 

Il  l'a  soumis  à  l'oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique  en 
solution  acétique  et  a  obtenu  de  l'acide  benzoïque,  ce  qui  prouve 
que  le  noyau  benzénique  central  a  été  attaqué. 

Les  essais  de  réduction  ont  montré  que  la  triphénylbenzine 
est  susceptible  de  s'emparer  d'un  grand  nombre  de  molécules 
d'hydrogène. 

En  chauffant  seize  heures  la  triphénylbenzine  à  270-280°  avec 
du  phosphore  rouge  et  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  forme  un 
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dodécahydrure  C^H80,  et  en  chauffant  trente-deux  heures,  un 
eikosihydrure  Ct4H38. 

Lorsqu'on  nitre  la  t  ri  p  h  en  y  1  benzine  en  solution  acétique ,  il  se 
forme  deux  dérivés  nitrés  isomères,  dont  l'un  (a)  est  insoluble  dans 
l'acide  acétique,  et  dont  l'autre  (b)  y  est  soluble. 

(a)  Tétranitrotriphénylbenzine  CPW^AzO*)*.  —  Aiguilles 
jaunes,  fusibles  au-dessus  de  370°. 

Bon  dérivé  amidé  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  137-188°. 

Le  dérivé  acétylé  du  précédent,  Vocto-acétyle-tétramidotriphé- 
nylbenzine  C**H"[Àz.(C»H»0)*]*  cristallise  en  aiguilles  blan- 
ches, microscopiques,  fusibles  à  156-158°. 

(b)  Tétranitrotriphénylbenzine  C»4Hu(ÀzO*)*  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles,  fusibles  vers  108°  en  se  décomposant. 

Son  dérivé  amidé  est  en  aiguilles  jaunes,  qui  deviennent  rapi- 
dement foncées  à  l'air  et  qui  fondent  vers  96-98°  en  se  décompo- 
sant. 

Le  dérivé  octo-acétylé  du  précédent  est  en  cristaux  grenus, 
fusibles  à  142-148°.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide 
acétique  cristaliisable.  Enfin,  en  introduisant  à  100°  la  triphényl- 
benzine  dans  l'acide  sulfurique  fumant^  l'auteur  a  obtenu  un 
acide  disulfoné  dont  le  sel  de  baryum  cristallise  dans  l'alcool 
étendu  en  petits  feuillets  blancs  et  possède,  desséché  à  180°,  la 
formule  C»*H*«(S()3)*Ba.  r.  r. 

Sar  les  dérivés  du  diphényl  méthane  et  de  la 
benzophénone  *  W.  STAEDEL  et  E.  HAAME  (D.  ch.  G.y 

t.  98,  p.  2577).  — Les  auteurs  donnent  dans  la  table  suivante  les 
principaux  caractères  des  dérivés  nitrés  du  diphénylrnéthane  et 
de  la  benzophénone  qu'ils  ont  eu  l'occasion  de  préparer  et  sur  les- 
quels ils  se  réservent  de  revenir.  Les  composés  des  séries  a 
et  o  n'ont  été  obtenus  qu'au  moyen  du  diphénylrnéthane;  ceux  des 
séries  (3,  y  et  e,  au  moyen  de  la  benzophénone  seulement. 

Ils  ont  préparé  encore  d'autres  dérivés,  dont  il  sera  question 
dans  une  communication  postérieure. 
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Dinitrodipbénylmétbane . 


IMamidodipbénjlmétbane. 


Dit  cétodiajnidodiphéo  jlmétbine . 


Dinitrobeniopbénone 


DUmidobeniopbénone 


DUcétodiamidobenzophénone. . . 


Dioxybenxopbénone 


Aiguilles 

incolores, 

183*. 

Feuillets, 
85-. 


CrisUax 

brillants, 

épaii,  à  angle 

oblique, 

9i8*. 

Aiguilles 

incolores, 

189*. 


Aiguilles 

incolores, 

239*. 

Aiguilles 

fines, 
blanches, 

935*. 

Aiguilles 
fines,  blanches 

on 

cristaux  dan, 

«10*. 


?- 


» 


» 


Feuillets 

épais, 
148-149*. 


Aiguilles 

dorées, 

170-171*. 

Pyramides 

doubles 

hexagonales, 

996-997*. 

Cristaux 
compacts, 
incolores, 

169-163*. 


Prismes 

incolores, 

188*. 


Prismes 

jaunes 

brillants, 

131-135*. 

Prismes 
mono- 
cliniques, 
168*. 

Aiguilles 

rouge  jaune, 

H5*. 


c. 


Prismes 

jaune  clair, 

118-119*. 

Feuillets 

incolores, 

88*. 

Feuillets 
incolores, 
918-919*. 


Prismes 
incolores, 
196-197*. 


Aiguilles 

jaunes,  dures, 

1*8-129*. 

Feuillets 

rhombiques, 

138-199*. 

Feuillets 

jaune  clair, 

142*. 


Prismes 

rbombiques 

à  facettes 

multiples, 

196*. 

Aiguilles 

jaunes 

et  dures, 

80*. 

Prismes 

incolores, 

167*. 

Prismes 
incolores, 
191-1». 


E.    R. 


Sur  la  dinitrodimétli yl-amidotiiplién ylamine  t  E. 

IiEULHABmr  et  F.  MACIL  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2739).  — 
Un  récent  mémoire  de  Nietzki  et  Otto  sur  un  sujet  analogue 
engage  les  auteurs  à  communiquer  qu'ils  ont  obtenu,  par  l'action 
de  la  dinitrochlorobenzine  sur  la  p.-amidodiméthylaniline  en  so- 
lution alcoolique  Vorthoparadinitroparadiméthylamidodiphényl- 
aminé  : 

Ce  composé  se  forme  plus  facilement  lorsqu'on  introduit  un 
mélange  de  dinitrochlorobenzine  et  de  chlorhydrate  d'amidodimé- 
thylaniline  avec  de  l'alcool  dans  une  solution  aqueuse  et  concentrée 
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renfermant  la  quantité  théorique  de  carbonate  de  sodium.  En  chauf- 
fant ensuite  le  mélange  au  bain-marie,  filtrant  et  lavant  à  l'alcool, 
puis  à  l'eau,  on  obtient  la  nouvelle  combinaison  sous  forme  de 
paillettes  bronzées,  fusibles  à  168°.  Elle  fournit  par  réduction  k 
diméthyltriamidodiphénylamine,  la  leucobase  du  bleu  d'indamine 
qui  se  forme  par  oxydation  simultanée  de  la  p.-amidodiméthyU 
aniline  et  de  la  m.-phénylène-diamine.  r.  r. 

Sur  le  trinaéthylpfcéBylnaétfcaiie   et  ses  dérivé»! 

M.  9EM  KOWMLI  (D.  ch.  G.%  t.  98,  p.  2412).  —  Parmi  les 

quatre  «  hutylbenzines  *  théoriquement  possibles,  la  combi- 
naison tertiaire  est  incontestablement  la  plus  intéressante,  car 
c'est  le  premier  des  hydrocarbures  saturés  de  la  série  aroma- 
tique qui  possède  un  atome  de  carbone  quaternaire  directement 
uni  au  groupe  phényle. 

Gossin  a  cherché  le  premier  à  préparer  cet  hydrocarbure  en 
faisant  agir  le  chlorure  d'isobutyle  sur  la  benzine  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  ;  il  obtint  ainsi  une  substance  bouillant  à 
166-167°,  qu'il  crut  être  identique  à  l'isobutylbenzine,  obtenue 
par  la  méthode  de  Fittig;  des  recherches  plus  récentes  de  Schramm 
ont  montré  qu'il  difFéruit  entièrement  de  ce  dernier  ainsi  que  des 
deux  hutylbenzines  connues  (normale  et  tertiaire). 

Dans  le  but  de  déterminer  la  constitution  de  cet  hydrocarbure, 
Schramm  a  fait  agir  le  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange  de 
benzine  et  de  chlorure  de  butyle  tertiaire,  et  a  obtenu  la  butyl- 
benzine  tertiaire  identique  à  l'hydrocarbure  de  Gossin,  ce  qui 
prouve  d'une  manière  incontestable  que  le  produit  de  cet  auteur 
était  le  triméthylphénylméthane. 

Préparation  du  triméthylphénylméthane.  —  La  synthèse  a  été 
opérée  dans  un  ballon  refroidi  soigneusement;  on  a  employé 
chaque  fois  200  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  200  grammes 
de  chlorure  d'isobutyle  et  600  grammes  de  benzine.  Pendant  la 
durée  de  l'opération,  on  a  eu  soin  de  maintenir  constamment  la 
température  au-dessous  de  4°;  la  réaction  dure  plus  longtemps 
qu'en  opérant  à  une  température  plus  élevée,  mais  le  rendement 
s'élève  jusqu'à  70  0/0  du  rendement  théorique.  Schramm  a  dé* 
montré  qu'en  laissant  la  température  s'élever  le  rendement  dimi- 
nuait de  plus  en  plus,  et  cela  très  rapidement,  au  point  qu'à  25-80° 
on  n'obtenait  plus  de  bulylbenzine,  mais  des  quantités  assez 
considérables  de  butylène  et  un  liquide  jaune  et  visqueux. 

La  réaction  terminée,  on  a  versé  le  oontenu  du  ballon  dans  de 
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l'eau  glacée,  et,  après  avoir  distillé  l'hydrocarbure  avec  de  la  vapeur 
d'eau,  on  Ta  lavé  et  fractionné.  Dans  le  but  d'obtenir  ce  corps  à 
l'état  chimiquement  pur,  l'auteur  a  utilisé  sa  complète  insensibi- 
lité à  la  lumière  solaire  lorsqu'on  le  traite  par  le  brome;  on  intro- 
duit peu  à  peu  le  brome  dans  l'hydrocarbure  exposé  aux  rayons 
solaires,  de  manière  que  le  mélange  reste  coloré  en  rouge.  Les 
impuretés  (éthyl-,  propyl-  et  amylbenzine)  sont  substituées  dans 
la  chaîne  latérale  par  le  brome  et  peuvent  être  facilement  élimi- 
nées; on  lave  le  produit  de  la  réaction  à  la  lessive  de  potasse,  puis 
à  l'eau,  et  on  le  rectifie  finalement  sur  du  sodium. 

• 

Action  de  Tacide  nitrique.  —  L'hydrocarbure  refroidi  par  de 
l'eau  a  été  traité  par  l'acide  nitrique  fumant  jusqu'à  ce  que  les 
deux  couches  apparues  au  début  se  fussent  réunies.  Le  produit  de 
la  réaction,  versé  dans  une  grande  quantité  d'eau,  laisse  déposer 
une  substance  jaune,  huileuse,  à  odeur  de  cumène,  qui,  fraction- 
née avec  soin,  se  scinde  en  deux  portions.  L'une,  liquide,  distille 
à  une  température  plus  basse  que  l'autre,  qui  est  solide.  Selon 
toutes  probabilités,  en  se  basant  sur  l'analogie  que  ces  combinai- 
sons offrent  avec  celles  qui  leur  correspondent  dans  la  série  du 
toluène,  le  composé  liquide  appartient  à  la  série  ortho,  tandis  que 
le  composé  solide  appartient  à  la  série  para. 

Orthonitrophényltriméthylméthane    (1.2)    C6H*<c?cH^3*  "~ 

Liquide  jaune,  huileux,  distillant  à  247°, 4 -248°, 4,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  benzine;  il  est  doué  de 
l'odeur  caractéristique  du  cumène. 

Le  dérivé  amidé  C6H*<^c£™3  est  un  liquide  huileux,  incolore, 

fortement  réfringent  ;  il  bout  à  233-235°;  son  poids  spécifique  à  15° 
=  0,9769.  Il  se  décompose  rapidement  par  l'action  de  la  lumière. 
Ses  sels  sont,  d'une  manière  générale,  difficilement  solubles  dans 
l'eau  froide  ;  ils  cristallisent  très  bien  et  sont  stables  à  l'air. 

Le  dérivé  acétylé,  facilement  soluble  dans  la  benzine,  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  159°. 

Le  paranitrophényltriméthylméthane  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  30°,  distillant  à  274°,6-275°. 

Son  dérivé  amidé  bout  à  239°,4-240°,  4  ;  il  possède  à  15°  un  poids 
spécifique  =  0,9525.  Ses  sels,  très  semblables  à  ceux  du  dérivé 
ortho,  sont  encore  moins  solubles  dans  l'eau. 

Les  réactions  colorées  des  deux  aminés  isomères  sont  peu  ca- 
ractéristiques. Une  trace  de  l'aminé  para,  dissoute  dans  l'acide 
sulfurique,  le  colore  en  vert,  lorsqu'on  l'additionne  d'une  goutte 
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d'une  solution  de  bichromate  de  potassium.  Avec  l'aminé  ortho-, 
la  coloration  est  bleuâtre. 

Les  deux  aminés,  additionnées  de  chlorure  ferrique,  donnent 
une  coloration  jaune  orangé. 

Action    de    r  acide   sulfurique.  Acide  para-sulfonique  (1.4) 

C6H4<?/qlj3\3-  —  On  traite  l'hydrocarbure,  en  ayant  soin  de  bien 

refroidir,  par  l'acide  sulfurique  fumant  à  77°  B.  On  fait  le  sel  de 
calcium  que  l'on  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique  étendu. 
On  sépare  le  sulfate  de  calcium  et  on  épuise  le  liquide  à  l'éther. 
Après  l'évaporation  de  l'éther,  on  obtient  un  liquide  sirupeux,  in- 
colore, qui  cristallise  sous  forme  d'une  masse  blanche,  fusible 
à  62-63o. 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'eau;  ses  sels  de  potassium  et 
de  calcium  ont  été  analysés. 

OH 
Paraphénol  (1.4)  C6H*<q7qH3.8.  —  Il  se  forme  en  fondant  le 

sel  de  potassium  du  dérivé  précédent  avec  de  la  potasse  caus- 
tique ;  on  dissout  dans  l'eau  et  on  décompose  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  obtient  une  huile  qui,  purifiée  par  distillation,  cristallise 
sous  forme  d'une  masse  blanche,  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  cuir 
de  Russie.  Elle  fond  à  98°,5  et  bout  à  238-239°.  Ce  phénol,  plus 
soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide,  est  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  les  alcalis.  C'est  un  acide  faible  qui  forme 
des  sels  peu  stables. 

Il  a  également  été  préparé  au  moyen  de  l'amiue  par  la  réaction 
connue. 

Il  est  à  remarquer  qu'en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  sur  le 
triméthylphénylméthane  il  ne  se  forme  qu'un  seul  acide  sulfoné; 
ce  fait  différencie  l'hydrocarbure  en  question  de  tous  les  autres  qui 
appartiennent  à  la  série  du  toluène. 

Éthers  phénoliques  du  p.-oxyphényltriméthylwéthane.  —  On 
les  prépare  en  chauffant  le  sel  de  potassium  du  paraphénol  décrit, 
pendant  plusieurs  heures,  avec  un  excès  d'iodure  alcoolique,  et  pu- 
rifiant par  distillation. 

OPW3 

L'éther  Ji2J//ij7iyw6»(i.4)C6H4<Q.gj^8  3  est  un  liquide  incolore, 

bouillant  à  22i°,4-222°,4  et  possédant  à  15°  un  poids  spécifique 
=  0,9439. 

L'éther  ethylique  est  un  liquide  semblable  au  précédent;  il 
bout  à  233-233°,6;  son  poids  spécifique  à  15°  =  0,9331. 

L'auteur  a  encore  retiré  des  parties  bouillant  à  une  tempéra* 
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tare  élevée  et  provenant  de  la  synthèse  du  triméthylphénylmé- 
thane  trois  hydrocarbures,  dont  l'un  liquide  et  les  deux  autres 
solides. 

L'un  de  ces  derniers  a  été  déjà  signalé  par  Schramm.  Ces  hy- 
drocarbures sont  : 

i*  Dibutylbenzine  tertiaire  C6H4<c(chs)3»  fusible  à  70°>  distil" 
lant  à  235-2 35°, 5 ,  facilement  soluble  dans  l'alcool  ; 

/C(CH»)» 
2°    Tributylbenzine  tertiaire    C«H5^-C(CH*)* ,  cristallise   en 

\C(CH»)» 

écailles  fusibles  à  128°,  distillant  à  291-292°,  difficilement  solubles 
dans  l'alcool  froid  ; 

3°  Hydrocarbure  liquide,  bouillant  de  227-230°.  11  n'a  pas  pu  être 
obtenu  à  l'état  pur,  vu  la  difficulté  de  le  séparer  de  la  dibutyl- 
benzine tertiaire,  qui  distille  à  peu  près  à  la  même  température. 

F.    R. 

Quelques  observations  sur  les  •mimes  $  H.  G0LD- 
SCHHIDT  (D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  2746  ;  1890).  —  I.  Transposition 
des  cétone-oximes. — La  transposition,  découverte  par  Beckinann, 
des  cétone-oximes  aromatiques  en  anilides  acides,  n'a  pas  jus- 
qu'ici été  expliquée  d'une  manière  satisfaisante.  On  ne  sait  pas 
encore  si,  après  la  séparation  d'un  des  noyaux  benzéniques  du  car- 
bone cétonique,  L'atome  d'azote  entre  à  la  place  où  se  trouvait 
ce  carbone  ou  dans  une  autre  position. 

L'auteur  a  cherché  à  résoudre  cette  question  en  transposant 
une  cétone-oxime  symétrique  et  deux  fois  substituée,  et  il  a  choisi 
dans  ce  but  la  p.-ditolylcétone-oxime  CH3.C6H^C(AzOH)C6H*.CrR 

(«)  (D  (4) 

Si  l'azote  entre  dans  la  position  où  se  trouvait  précédemment  le 
carbone  cétonique,  il  doit  se  former,  lors  de  la  transposition,  la 
p.-toluide  de  l'acide  p.-toluylique    CH».C«H*.CO.AzH.C«H*OH3f 

W  («)  (D  (4) 

autrement  il  devrait  se  former  une  meta-  ou  une  orthotoluide. 
L'expérience  a  montré  que  la  première  supposition  est  la  juste. 

La  p.-ditotylcétone-oxime,  qui  n'a  pas  été  décrite  jusqu'ici, 
a  été  préparée  par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  la  p.-ditolyl- 
cétone,  obtenue  elle-même  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  l'acide 
p.-toluylique  sur  le  toluène  en  présence  de  chloruie  d'aluminium. 

Cette  oxime  cristallise  en  prismes  transparents,  fusibles  à  163°. 

Elle  fut  transposée  en  la  chauffant  peu  de  temps  au  bain-marie 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré. 
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II.  Action  du  cyanate  dephényie  sur  Téther  (Az)  benzylique  de 

T isole nzaîdoxime.  —  L'auteur  a  signalé  la  grande  facilité  avec 

laquelle  les  oximes  réagissent  sur  le  cyanate  de  phényle  ;  il  a 

étudié  depuis  cette  réaction  avec  les  éthers  des  oximes,  et  en 

particulier   avec  Téther   (Az)   benzylique  de  Tisobenzaldoxima 

•AzCW 
C*H8 .  GH<^  -  .  Lorsqu'on  mélange  des  quantités  équivalentes 

de  cet  éther  et  de  cyanate  de  phényle  en  solution  benzénique  et 
qu'on  fait  bouillir  quelque  temps,  l'odeur  du  cyanate  disparait,  et 
l'on  obtient  par  évaporation  un  sirop  qui  laisse  déposer  des  cris- 
taux blancs,  fusibles  à  167°. 
Le  corps  en  question  est  probablement  le  benzylphénylurie 

cwaIh^00'  fusible  à  188°- 

Lorsqu'on  fait  réagir  les  deux  composés  l'un  sur  l'autre  sans 
recourir  à  l'action  de  la  chaleur,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles 
à  121°,  constituées  par  un  produit  d'addition  de  Téther  benzylique 
et  du  cyanate  de  phényle. 

Ce  composé  est  stable  et  se  distingue  en  cela  des  produits  d'ad- 
dition obtenus  avec  le  cyanate  de  phényle  et  les  oximes  et  iso-oxi- 
mes.  Il  est  complètement  scindé  lorsqu'on  le  chauffe  peu  de  temps 
à  100°  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  de  plus  près  le  mécanisme  de  cette 
décomposition  et  rend  compte  de  ses  recherches  inachevées, 
parce  que  Beckmann  a  observé  aussi  la  formation  de  ce  produit 
d'addition,  et  en  a  tiré  des  conclusions  contraires  à  celles  de  l'au- 
teur sur  la  constitution  des  iso-aldoximes.  f.  r. 

Dérivés  thienés  de  quelques  aminés  aroma- 
tiques f  O.  Kïl  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2458).  —  L'auteur  a 
annoncé  précédemment  que,  par  l'action  du  bichlorure  de  soufre 
sur  la  p-dinaphtylamine,  il  se  forme  principalement  la  thiodina- 
phtyiamine  de  Ris  et  une  petite  quantité  d'un  isomère,  tandis 
que  par  L'action  du  protochlorure  de  soufre  il  se  forme  deux 
dithio-p-dinaphtylamines  isomères  et  une  très  petite  quantité  du 
dérivé  thioné  de  Ris.  Il  lui  a  paru  intéressant  de  faire  la  même 
étude  avec  les  méthyl-  et  éthyl-p-dinaphtylamines,  et  il  a  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

Il  a  préparé   la   méthylthio-$-dinaphtylamine  S(Ci0H«)*AzCH3 
par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  thio-p-dinaphtylamine. 
Le  produit  obtenu  cristallise  en  feuillets  jaune  citron  ou  en 
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aiguilles  fines  et  jaunâtres,  fusibles  à  284-285°.  II  se  dissout  le 
mieux  dans  le  toluène  bouillant. 

On  obtient  le  même  composé  soit  en  chauffant  la  méthyl-p- 
dinaphtylamine  avec  du  soufre,  soit  en  la  soumettant,  en  solu- 
tion dans  la  benzine,  à  Faction  du  bichlorure  ou  du  protochlorure 
de  soufre.  Il  ne  se  forme  pas  dans  ces  conditions  de  dérivé 
dithioné. 

Éthylthio^dinaphtylamine  S^oH^AzC*!!5.'  —  Elle  a  été 
préparée  de  la  même  manière  que  la  combinaison  précédente. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  212-213°  ;  elle  est 
facilement  soluble  dans  la  benzine  et  le  toluène  bouillants. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  coloré  en  violet  par  l'addition 
de  cette  base,  et  en  bleu  foncé  en  présence  de  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique. 

Dérivés  thionés  des  phényl-*-  et  phényl-$-naphtylamines.  — 

Tandis  que  le  soufre  réagit  d'une  manière  assez  nette  sur  la  di- 

phénylamine  et  sur  la  p-dinaphtylamine,  l'introduction  du  soufre 

dans  les  aminés  secondaires  présente  de  beaucoup  plus  grandes 

difficultés.  On  obtient  des  produits  difficiles  à  purifier  et  avec  de 

faibles  rendements  ;  l'auteur  a  réussi  cependant  à  isoler  les  dérivés 

suivants  : 

Ci0H6 
Thiophényl-<x-naphtylamine  S<q6w  >AzH.  —  Elle  cristallise 

en  petits  feuillets  jaunes  et  brillants,  fusibles  à  137-138°.  Elle  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool  et  surtout  dans  la  benzine. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  en  bleu 
foncé  et  en  rouge  vineux  par  addition  d'une  petite  quantité  d'acide 
nitrique. 

En  chauffant  cette  combinaison  avec  du  cuivre,  ou,  d'une  ma- 
nière plus  simple,  en  chauffant  directement  le  produit  brut  de  la 
réaction  du  soufre  sur  la  phényl-a-naphtylamine  avec  du  cuivre 
fraîchement   réduit,    on    obtient   le   phényl-a-naphtylcarbazol 

C«°H«X 
I         yAzH,  qui  se  forme  en  vertu  de  l'équation 

S<  >AzH  +  Cu2  =  I         >AzH  +  Cu*S. 

\c«h*/  cm*' 

Le  carbazol  en  question  cristallise  en  feuillets  brillants  fusibles 
à  225°.  II  se  dissout  peu  dans  l'alcool  froid,  facilement  dans  l'alcool 
chaud  ;  l'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration  verte  qui 
passe  au  brun  sale  par  addition  d'acide  nitrique. 
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Thiophényl-$-naphtylamine  S<Q6fj4  >AzH.  —  Préparée  de  la 

même  manière  que  le  dérivé  a,  elle  cristallise  en  aiguilles  jaune 
clair,  brillantes,  fusibles  à  178°.  Ajoutée  à  l'acide  sulfurique  con- 
centré, elle  le  colore  en  bleu  foncé  et  en  violet  foncé  par  addition 
d'une  petite  quantité  d'acide  nitrique. 

Le  cuivre  ne  réagit  que  difficilement  sur  la  thiophényl-p-naph- 
tylamine,  ce  qui  n'a  pas  permis  à  l'auteur  de  préparer  le  carbazol 
correspondant  à  l'état  pur. 

C10He 

Mêthylthiophényl-$-naphtylamine  S<ceH4  >AzCH8.  —  Pré- 
parée en  chauffant  pendant  cinq  heures  à  150°  la  thiophényl-p- 
naphtylamine  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  elle  se  présente  sous 
la  forme  d'aiguilles  fines,  fusibles  à  132-133°.  Sa  solution  dans 
l'acide  sulfurique  est  bleu  foncé  et  ne  change  pas  de  couleur  par 
addition  d'une  petite  quantité  d'acide  nitrique. 

L'auteur  a  aussi  essayé,  mais  sans  succès,  d'introduire  du  soufre 
dans  le  carbazol  ordinaire  (diphénylimide). 

Il  décrit  encore  la  benzoylthio-$-dinaphtylamine 

S<GioH6>AzC,H5°' 

obtenue  en  chauffant  deux  heures  à  210°  la  thio-p-dinaphtylamine 
avec  l'anhydride  benzoïque. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  presque 
blanches,  fusibles  à  196-197°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther.  très  soluble  dans  la  benzine.  f.  r. 

Sur  le  ehlorure  de  (3-dlnaptitylarée  et  la  p-tétra- 
naphtylurée  i  B.  HA  II IV  et  HT.  LANDAU  (D.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  2161).  —  Cette  note  est  une  réponse  à  la  publication  faite  der- 
nièrement par  Kym  (D.  ch.  G.,  t.  93,  p.  1540)  sur  le  môme  sujet. 

Comme  Ijs  auleurs  l'ont  démontré  précédemment,  Toxychlorure 
de  carbone  agit  déjà  a  la  température  or.linaire  sur  la  p-dinaphtyl- 
amine  en  solution  dans  la  benzine  ;  mais  comme  les  résultats  de 
leurs  recherches  ne  concordent  pas  avec  ceux  obtenus  par  Kym, 
qui  a  observé  cette  réaction  au-dessus  de  180°,  ils  les  énoncent  ici. 

Ils  ont  fait  trois  essais  successifs  en  employant  les  mêmes 
quantités  do  p-dinaphtylamine  en  solution  dans  les  mêmes  quan- 
tités de  benzine,  mais  en  augmentant  chaque  fois  celles  de  l'oxy- 
chlorure  de  carbone.  Dans  le  premier  essai,  61  0/0  de  la  quantité 
de  p-dinaphtylamine  employée  ont  été  transformés;  dans  le  second, 
80  0/0,  et  dans  le  troisième,  88  0/0. 
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Les  auteurs  concluent  qu'un  excès  d'oxychlorure  active  la  réac- 
tion ;  qu'avec  de  petites  quantités  de  p-dinaphtylamine,  la  réaction 
est  même  terminée  au  bout  de  deux  à  trois  heures,  et  que  Ton 
obtient  le  rendement  théorique. 

Le  point  de  fusion  de  la  p-tétranaphtyiurée,  qui  avait  été  donné 
beaucoup  trop  bas  dans  une  communication  précédente,  a  été 
vérifié  de  nouveau  ;  il  est  à  287-288°  et  se  rapproche  maintenant  de 
celui  indiqué  par  M.  Kym  (294-295°).  f.  r. 

Sur  l'a-dithlanaphtal  C*°H«(SH)*  ;  I*.  «ROME AN  (D. 

ch.  G.,  t.  t8,  p.  2370).  — Les  recherches  récentes  do  Krafftet 
Schônherr  sur  la  réduction  du  sulfochlorure  de  naphtaline  en  thio- 
naphtol  (sulfhydrate  de  naphtyle)  ont  engagé  l'auteur  à  chercher 
à  obtenir  par  le  même  procédé  le  dithionaphtoî. 

Pour  préparer  ce  nouveau  corps,  l'auteur  traite  lVnaphtaline- 
disulfonate  de  sodium  par  le  pentachloruro  de  phosphore  ;  la  réac- 
tion commence  déjà  à  froid,  mais  on  la  termine  en  chauffant  au 
bain  d'huile.  On  réduit  le  produit  obtenu  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  sullurique  étendu  en  refroidissant  au  début  et  chauffant 
ensuite  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant  à  reflux  jusqu'à 
Fébullition. 

Lorsque  tout  le  zinc  est  dissous,  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  on 
lave  et  on  sèche  dans  le  vide.  Le  produit  de  la  réaction  est  pul- 
vérisé, puis  épuisé  à  l'éther,  qui,  après  évaporation,  laisse  déposer 
une  masse  cristalline  à  peine  colorée  en  jaune,  dont  l'odeur  rap- 
pelle celle  du  thionaphtol. 

Le  produit,  purifié  par  distillation,  puis  recristallisé  dans  l'alcool 
bouillant,  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  nacrées,  fusibles 
à  180-181°.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  froid,  l'éther,  la  ligroïne 
et  le  toluène. 

Le  dérivé  benzoylé  Cl0H6(SC7FPO)f ,  obtenu  en  chauffant  le 
dithionaphtoî  avec  le  chlorure  de  benzoylé  à  160°  environ,  cris- 
tallisé dans  l'alcool  bouillant,  est  fusible  à  152-153°. 

Le  dérivé  acétylé  C«*H«(SC*H»0)*  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  et  fond  à  110°. 

L'a-dithionaphtol  lui-même  est  stable  à  l'air,  mais  il  s'oxyde 
rapidement  en  solution  alcaline  pour  donner  une  poudre  blanche 
non  encore  fusible  à  220°  et  insoluble  dans  les  véhicules  habituels. 

F.    R. 

Sur  les  train  sulfure»  de  dlnaphtyle  (Ci0H7)*S  et 
les    trais    sulfanes    de   dinapntyle    (C10hP)*SO*  ;    F. 

ILRAFFT  (D.  ch.  G.%  t.  tS,  p.  2364).  —  L'auteur  a  décrit  pré- 
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cédemraent  deux  sulfures  de  dinaphtyle,  soit  aa  fusible  à  110*  et 
ps  fusible  h  151°,  qu'il  avait  obtenus  par  distillation  sèche  des  sels 
de  plomb  des  sulfhydrates  de  naphtyle  correspondants  CI0H7SH. 
Quant  aux  sulfones,  on  connaissait  jusqu'ici  la  pp-dinaphtylsulfone 
fusible  à  177%  et  la  soi-disant  a-dinaphtylsulfone  fusible  à  128%  qui 
doit  être  considérée  d'après  les  recherches  actuelles  de  l'auteur, 
oomme  un  dérivé  ap. 

L'auteur  a  préparé,  en  outre,  l'ap-sulfuro  de  dinaphtyle  et  étudié 
les  produits  d'oxydation  des  trois  sulfures. 

Lorsqu'on  oxyde  à  chaud  le  sulfure  de  dinaphtyle  pp  par  le  mé- 
lange chromique  en  excès  et  en  solution  acétique,  on  obtient  la 
pp-dinaphtylsulfone  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  177°. 

L'oxydation  du  sulfure  aa  est  beaucoup  plus  énergique,  elle 
commence  à  la  température  de  la  main  et  6e  termine  en  peu  de 
temps  au  bain-marie.  Suivant  les  quantités  de  bichromate  em- 
ployées on  obtient  un  sulfoxyde  ou  la  sulfone. 

En  opérant,  par  exemple,  avec  3  parties  de  sulfure  en  solu- 
tion dans  250  parties  d'acide  acétique  cri stalli sable,  et  ajoutant  à 
froid  3  parties  de  bichromate  de  potassium  dans  20  parties  d'acide 
sulfurique  étendu  et  100  parties  d'acide  acétique,  chauffant  un 
quart  d'heure  au  bain-marie,  il  se  forme  le  sulfoxyde  de  dinaph- 
tyle aa  (CHipSO,  fusible  à  164°,5. 

Lorsqu'on  opère,  par  contre,  avec  3  parties  de  bichromate  pour 
1  partie  de  sulfure,  on  obtient  Ynn-dinaphtylsulfone  (C10H'ï)aSOi, 
fusible  à  187°. 

Sulfure  d'oLp-dinaphtylo  (C«°IP)«S.  —  Ce  composé  a  été  obtenu 
en  chauffant  pendant  deux  à  trois  heures  à  200-220°,  puis  pendant  le 
même  temps  à  240°,  un  mélange  intime  du  sel  de  plomb  du  suif- 
hydrate  de  p-naphtyle  p(C,0H7S)*Pb  avec  un  peu  plus  de  la  quan- 
tité équivalente  dVmonobromonaphtaline.  Le  produit  de  la  réac- 
tion, épuisé  au  sulfure  de  carbone,  a  été  distillé  dans  le  vide.  Le 
sulfure  obtenu  distille  après  plusieurs  rectifications  à  290-291°  sous 
15  millimètres  de  pression  et  se  solidifie  par  le  refroidissement  en 
une  masse  cristalline  de  lamelles  brillantes,  fusibles  à  60*61°. 

Il  donne  par  oxydation  Wfrdinaphtylsulfone  (G10H7)1SO*  fusi- 
ble à  122°,5-123°,  absolument  identique  à  la  sulfone  décrite  jus- 
qu'ici sous  la  dénomination  dVsulfone  et  obtenue  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  naphtaline.  f.  r. 

Sur  le  elirygène;  E.  B\*IBER€?ER  et  C.  BURG- 

BORF  (D.    cli.  £r\,  t.  tS,  p.  2133).  —  D'après  les  recherches 
analytiques  de  Bamberger  et  Kranzfeld  et  les  recherches  synthé- 
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tiques  de  Graebe,  Bungener  et  Krâmer  sur  le  chrysène,  il  est  hors 
de  doute  que  cet  hydrocarbure  ne  se  distingue  du  phénanthrène 
que  par  le  fait  qu'il  renferme  à  la  place  d'un  noyau  benzénique  un 
noyau  de  naphtaline  ;  par  contre  on  ignore  jusqu'ici  à  quelle  place 
se  fait  la  soudure  entre  les  deux  systèmes,  en  sorte  qu'il  faut  se 
contenter  pour  le  moment  de  représenter  le  chrysène  par  la  for- 
mule : 

C6H*-Cioh« 


GH=CH 


Les  recherches  de  Bamberger  et  Kranzfeld  ont  conduit  à  une 
série  de  dérivés  du  chrysène  analogues  aux  dérivés  du  phénan- 
thrène, soit  sous  le  rapport  de  leur  mode  de  formation,  soit  sous 
celui  de  leurs  propriétés. 

Ce  sont  la  chrysoquinone  (analogue  à  la  phénanthrène-quinone), 
l'acide  chrysoglycolique  (diphénylène-glycolique),  la  chrysocétone 
(diphénylène-cétone),  l'alcool  chrysofluorénique  (alcool  fluorénique), 
le  chrysofluorène  (fluorène)  ;  il  manque  dans  cette  série  les  dérivés 
analogues  à  l'acide  diphénique  et  à  l'acide  phénylbenzoïque.  Le 
premier  n'a  pas  pu  être  obtenu  ;  quant  au  second,  que  les  auteurs 
désignent  sous  le  nom  d'acide  chrysénique,  ils  ont  pu  le  préparer 
par  l'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  la  chrysocétone,  ainsi  que 
sur  la  chrysoquinone.  L'acide  en  question  est  ou  un  acide  naphtyl- 
benzoïque  ou  un  acide  phénylnaphtoïque  ;  il  se  forme  d'après 
l'équation  : 

C«H*  v  C«H*-COOH  C6H* 

|  ou      I 

C,0Hi  Gi°H«.COOH 


G,0H^ 


CO  +  H20=  |  ou      I 

Ci 


Lorsqu'on  fait  réagir  la  potasse  alcoolique  à  180°  sur  la  chryso- 
cétone, il  se  forme  un  second  acide  que  les  auteurs  n'ont  pas  pu 
obtenir  suffisamment  pur  pour  l'analyser. 

D'après  des  recherches  antérieures  de  Graebe  et  d'E.  Schmidt, 
il  semblerait  que  la  constitution  du  chrysène  pût  être  facile- 
ment établie;  mais  la  phénylnaphtaline,  fusible  à  104-105°,  qu'ils 
ont  décrite  et  qu'ils  avaient  préparéo  par  distillation  de  la  chryso- 
quinone sur  la  chaux  sodée  serait,  d'après  les  auteurs  de  ce  mé- 
moire, non  pas  un  hydrocarbure  unique,  mais  un  mélange.  Le  com- 
posé ainsi  obtenu  ne  présente  pas  même  après  des  cristallisations 
répétées  un  point  de  fusion  absolument  constant. 

C«H*  -  CO 
Chrysoquinone   ï  1    .  —  On  l'obtient  en  chauffant  peu  à 

peu  à  l'ébullition,  de  manière  à  employer  pour  cela  huit  à  dix  heu- 
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res,une  pâte  composée  de  50  grammes  de  chrysône  en  poudre  et  de 
1  kilogramme  d'acide  acétique  cristallisable,  avec  une  solution  de 
100  grammes  d'acide  chromique  dans  1  kilogramme  d'acide  acétique 
cristallisable.  La  réaction  se  passe  d'une  manière  tout  à  fait  nor- 
male et  l'on  retire  96-97  0/0  de  la  quantité  théorique.  La  chryso- 
qiiinone  se  sépare  en  partie  sous  la  forme  de  prismes  magnifiques 
rouge  orangé.  Elle  n'est  attaquée  que  très  lentement  par  l'acide 
chromique  en  excès,  mais  le  permanganate  de  potassium  la  trans- 
forme en  partie  en  acide  phtalique. 

C«H\ 
Chrysocétone    l        yCO.  —  On  mélange  1  partie  de  chryso- 

quinone  pulvérisée  avec  7,5  parties  de  litharge,  on  sèche  bien  le 
mélange  et  on  le  distille  rapidement  dans  un  fourneau  à  combus- 
tion; il  est  préférable  do  faire  cette  opération  sous  une  pression  de 
50  millimètres  de  mercure  et  en  faisant  passer  un  courant  d'air 
qu'on  introduit  au  moyen  d'un  tube  capillaire  ;  on  retire  70-75  0/0 
du  rendement  théorique.  La  chrysocétone  se  sublime  en  petits 
oristaux  jaune  clair,  ou  se  solidifie  par  refroidissement  en  aiguilles 
rouge  rubis,  fusibles  à  182°,5. 

Acide  chrysénique. 


i">H6.COOH  C«H*. 


GOOH 


—  Cet  acide,  assez  difficile  à  préparer,  s'obtient  en  introduisant  peu 
à  peu  et  en  remuant  constamment  5  grammes  de  chrysoquinone  en 
poudre  fine  dans  50  grammes  de  potasse  caustique,  additionnée  de 
5  grammes  d'eau  et  chauffée  nu  buin  d'huile,  en  maintenant  la  tem- 
pérature n  225-230°.  Après  avoir  introduit  la  dernière  portion  de 
quinone  on  chauffe  encore  une  demi-heure  à  la  même  température. 

On  purifie  l'acide  retiré  du  produit  delà  réaction,  soit  au  moyen 
de  la  benzine,  soit  en  le  transformant  en  sel  de  baryum. 

L'acide  chrysénique  cristallise  en  lamelles  blanc  d'argent, 
fusibles  à  186<\5  ;  il  est  facilement  solubie  dans  l'alcool,  l'éther, 
la  benzine,  l'acide  acétique  cristallisable,  le  chloroforme  et  l'acétone, 
peu  solubie  dans  l'eau. 

Il  est  probable  qu'il  se  forme,  en  premier  lieu,  dans  cette  réac- 
tion, de  la  chrysocélone,  car  celle-ci  se  transforme  quantitative- 
ment, par  l'action  de  la  potasse,  en  acide  chrysénique. 

Le  sel  de  baryum  C^H^OBa  +  H*0  cristallise  en  aiguilles 
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argentées,  solubles  dans  l'eau.  L'acide  est  facilement  transformé 
en  cétone  ;  il  suffit  de  le  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  (30  par- 
ties) anglais  et  de  couler  cette  solution  dans  l'eau  glacée  pour 
obtenir  la  cétone. 

L'acide  phénylbenzoïque  analogue  de  l'acide  chrysénique  se 
transforme  de  même,  mais  à  une  température  plus  élevée,  en 
diphénylène-cétone. 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  transformer  l'acide  cbrysénique  en  un 
hydrocarbure  renfermant  un  atome  de  carbone  de  moins. 

Acide  isochrysénique.  —  Cet  acide,  que  les  auteurs  désignent 
provisoirement  sous  ce  nom,  se  forme  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  la  chrysocétone,  lorsqu'on  chauffe  huit  à  dix  heures 
à  170°,  puis  peu  de  temps  à  190-195°. 

Il  n'a  pas  pu  être  isolé  à  l'état  de  pureté  ;  contrairement  à  l'acide 
chrysénique,  il  fournit  facilement,  lorsqu'on  le  distille  avec  de  la 
chaux,  un  hydrocarbure  fusible  à  181°, 5. 

MononitrochrysèneClBHli.AzO*. —  Ce  dérivé,  déjà  préparé  par 
Liebermann  et  Schmidt  par  des  procédés  moins  rapides,  se  forme 
très  facilement  en  chauffant  pendant  quelques  heures  au  bain- 
marie  10  grammes  de  cftrysène  broyés  avec  100  grammes  d'acide 
acétique  cristallisable  et  4*%5  d'acide  nitrique  (D  =  1.415). 

Le  nitrochrysène  fond  à  205°,5  ;  il  donne  par  oxydation  de  la  . 
nitrochrysoquinone. 

Amidochrysène  C^H^.AzH*.  —  On  réduit  le  dérivé  nitré  par 
Tétain  et  l'acide  chlorhydrique. 

L'amidochrysène  se  présente,  après  purification,  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristalline  blanche,  facilement  soluble  dans  l'alcool, 
la  benzine,  l'acétone,  etc.,  insoluble  dans  l'eau  ;  ses  solutions  sont 
caractérisées  par  une  magnifique  fluorescence  bleu  violet.  Il  fond 
à  199°. 

Il  se  combine  avec  racidediazobenzinesulfonique  pour donnerune 
matière  colorante  rouge  avec  fluorescence  bleue  en  solution  alcoo- 
lique aqueuse. 

Le  chloroplatinate  (C^H^.AzH^PtCl4  est  en  flocons  cristallins, 
jaunes. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  presque  insolubles  dans  la  plu- 
part des  véhicules. 

Les  auteurs  ont  encore  à  s'occuper  de  l'action  de  l'acide  nitreux 
sur  ramidochrysène,  qui  ne  paraît  pas  normale,  et  de  Voxycbrysène, 
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qui  prend  naissance  en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  à  170* 
l'amidochrysène  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  excès. 

P.  R. 

9nr  le  *•*»?  le«-«x**tlira*»l  f  C.BACH  (D.  ch.  G., 

t.  tS,  p.  2527  ;  1890).  —  Pour  faire  suite  à  ses  recherches  précé- 
dentes, l'auteur  décrit  encore  les  dérivés  suivants  du  benzyl- 
oxanthranol. 

Il  a  préparé  d'abord,  pour  prouver  de  nouveau  la  présence  du 
groupe  hydroxyle,  le  chlorure  de  benzyle-oxanthranol 

CH*.C«H* 

C6HKlv>)>C6H*, 

On  l'obtient  en  chauffant  le  benzyle-oxanthranol  en  poudre  avec 
la  quantité  calculée  de  pentachlorure  de  phosphore.  Il  cristallise 
en  lamelles  incolores  dont  le  point  de  fusion  n'a  pas  pu  être  obtenu 
constant  (95  à  102°).  Sa  solution  dans  la  benzine  présente  une  belle 
fluorescence  bleue  ;  il  se  dissoat  dans  l'acide  suîfurique  concentré 
avec  une  coloration  rouge. 

Benzyîdihydrchanthranol 

CH'.CW 

Ah 

xGH(OH) 

—  II  se  forme  par  réduction  du  benzyloxanthranol  au  moyen  de 
la  poudre  de  zinc  et  do  l'ammoniaque,  ou  en  faisant  bouillir  sa 
solution  alcoolique  avec  de  l'amalgame  do  sodium. 

il  fond  à  130-140°  et  se  décompose  quantitativement,  lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  acétique  étendu,  en  benzylanthra- 
cène  et  eau. 

D'après  la  position  qu'occupe  le  brome  dans  le  bromobenzylène- 

anthrone 

CBr.CPH* 

A 

G6H  \  in/G6H*' 

on  pouvait  prévoir  qu'il  était  facile  ù  substituer.  L'expérience  a 
montré  qu'on  pouvait  en  effet  facilement  remplacer,  dans  ce  com- 
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posé,  le  brome  par  d'autres  substituants,  ce  qui  a  fourni  à  l'auteur 

l'occasion  de  préparer  les  dérivés  suivants  : 

Benzylanthranol 

CH2.C«H5 


À 


C«H*<   >C«H*. 
X^OH) 

—  En  faisant  réagir  à  froid  sur  le  bromobenzylène-anthrone  en 
solution  alcoolique  de  l'amalgame  de  sodium.  Il  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  188-184°,  et  se  transforme  à  l'air  en 
benzyloxanthra  nol . 

Ethoxybenzylène-anthrone 

COCPH* 

II 

/G\ 
C6H*\_  y*36*14- 

— En  chauffant  une  solution  alcoolique  de  bromobenzylène-anthrone 
avec  la  quantité  calculée  d'éthylate  de  sodium  fraîchement  pré- 
paré. Lamelles  jaunes,  fusibles  à  171-173°  en  se  décomposant. 
Amidobenzylène-anthrone 

GÀztP 

—  En  saturant  d'ammoniaque  sèche  une  solution  de  bromobenzy- 
lène-anthrol  dans  la  benzine.  Ce  dérivé  se  présente  sous  la  forme 
de  flocons  amorphes,  fusibles  vers  150-152%  se  dissolvant  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  coloration  rouge  violet  clair. 

Dihydrure  de  benzylanthracène 

CH*C«H5 

—  En  chauffant  la  solution  alcoolique  du  benzyle-anthracène  avec 
la  quantité  calculée  d'amalgame  de  sodium,  ou  en  réduisant  en 
tube  scellé  le  benzyle-oxanthranol  par  l'acide  iodhydrique  et  le 
phosphore.  Aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  110-111°,  solubles  à 
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ohaud  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  coloration  vert 
foncé.  '•  *• 


Sur  les  ejmmmwmimmm9  nouveau  ffronpe  de  matière* 

ealaramtee  9  O.-HT.  WITT  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2247).— 
L'auteur  a  remarqué,  en  1879,  en  môme  temps  que  Meldola,  qu'en 
faisant  agir  le  chlorhydrate  de  nilrosodiméihylaniline  sur  le 
p-naphtol  il  se  formait  une  matière  colorante  bleu  violet;  elle  a 
été  étudiée  par  Meldola,  qui  lui  a  donné  la  formule  C18H16AztO  .HC1. 
Plus  tard,  Nietzki  a  obtenu  une  matière  colorante  évidemment 
analogue  en  faisant  agir  la  quinone-dichlorimide  sur  le  p-naphtol. 
Il  considère  les  deux  produits  comme  des  quinones-imides  substi- 
tuées ayant  les  formules  de  constitution  suivantes  : 


AzH 


^<CH33  Gl 


Matirre  colorante  Mitière  colorante 

de  la  qninone-dicblorimide.  de  la  nilrosodiméihylaniline. 

En  se  basant  sur  ces  formules,  on  peut  comparer  ces  deux  ma- 
tières colorantes  et  établir  leur  analogie  avec  la  thionine  et  le  bleu 
méthylène,  dans  lesquels  le  soufre  joue  le  même  rôle  que  l'atome 
d'oxygène  dans  les  matières  colorantes  dont  il  est  question  ici. 

Ce  qui  distingue  la  matière  colorante  de  R.  Nietzki  et  Otto  des 
couleurs  mélhylées  (connues  sous  les  noms  de  bleu  méthylène,  bien 
solide,  bleu  nouveau,  bleu  coton),  c'est  que  ces  dernières  varient 
de  la  nuance  bleue  à  la  nuance  violette,  et  paraissent  être  consti- 
tuées par  des  mélanges,  tandis  que  la  matière  colorante  dérivée 
de  la  quinone-dichlorimide  parait  être  une  substance  unique  de 
couleur  rouge  fuchsine. 

Ces  matières  colorantes  se  comportent  différemment  lorsqu'on 
chnuiïe  leurs  bases;  en  effet,  celles-ci,  facilement solubles  dans  Té- 
ther,  perdent  de  plus  en  plus  leur  solubilité  et  se  transforment  fi- 
nalement en  une  substance  qui  n'offre  plus  aucune  analogie  avec 
celle  que  l'on  avait  à  l'origine.  Elles  donnent  cependant,  lorsqu'on 
les  dissout  de  nouveau  dans  un  acide,  des  matières  colorantes  d'un 
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bleu  verdâtre,  qui  ressemblent  comme  nuance  à  celle  du  bleu  méthy- 
lène, nuance  semblable,  soit  à  la  lumière  du  jour,  soit  à  la  lumière 
artificielle.  Il  n'y  a  pas  de  différence,  sous  le  rapport' de  la  nuance, 
entre  la  matière  colorante  obtenue  ainsi  au  moyen  du  violet  de 
Meldola  et  celle  qui  dérive  du  rouge  de  Nietzki;  elles  sont  toutes 
deux  de  nuance  bleu  verdâtre.  Toutes  les  matières  colorantes 
violettes  du  même  groupe,  ainsi  que  celles  qui  dérivent  de  l'élher 
méthylique  de  la  dioxynaphlaline,  présentent  ce  même  caractère. 

On  est  donc  ici  en  présence  d'une  réaction  type ,  les  divers  pro- 
duits ne  présentant  que  fort  peu  de  différence  dans  leur  nuance 
bleu  verdâtre.  O.-N.  Witt  propose  de  donner  au  groupe  entier  le 
nom  de  cyanamines. 

L'auteur  a  préparé  une  certaine  quantité  de  la  cyanamine  déri- 
vée du  violet  de  Meldola,  en  chauffant  ce  produit  au  bain-marie  avec 
de  la  potasse  caustique  en  solution  alcoolique.  La  base  qui  prend 
ainsi  naissance  a  été  purifiée  et  analysée;  elle  possède  la  formule 
brute  C*«H*«Az*0*. 

L'alcool,  l'éther  et  la  benzine  ne  dissolvent  que  des  traces  de  la 
base,  qui  est  un  peu  plus  soluble  dans  le  xylène  bouillant  et  faci- 
lement dans  le  chloroforme.  Ses  solutions  ont  une  coloration  rouge 
violet,  tandis  que  celles  de  la  base  elle-même  du  violet  de  naphtol 
sont  brunes. 

Les  acides  concentrés  dissolvent  la  cyanamine  en  orangé  brun, 
tandis  que  les  composés  du  groupe  du  violet  de  Meldola  se  dissol- 
vent dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  coloration  verte. 

Les  acides  étendus  dissolvent  la  base  en  donnant  une  coloration 
bleu  pur. 

Celte  base  fournit  des  sels;  le  sulfate,  par  exemple,  se  présente 
sous  la  forme  de  petites  écailles  vertes  à  reflet  métallique,  et  le 
chlorhydrate  Ct6Hf6Az4OCla  sous  forme  de  feuillets  ou  de  prismes 
également  verts. 

Ces  sels  sont  partiellement  dissociés  lorsqu'on  veut  les  dissoudre 
dans  une  grande  quantité  d'eau;  il  paraîtrait  qu'une  partie  de 
l'acide  est  beaucoup  plus  fixe  que  l'autre. 

La  cyanamine  sous  forme  de  sels  peut  être  décelée  en  solution 
très  diluée  dans  des  mélanges,  par  le  spectre  d'absorption;  elle 
éteint  le  spectre  jusqu'au  bout,  tandis  que  l'autre  moitié  n'est  nul- 
lement affaiblie. 

Si  d'après  les  résultats  de  l'analyse,  soit  de  la  base,  soit  de  son 
chlorhydrate,  on  cherche  à  établir  une  formule,  on  ne  peut  le  faire 
qu'en  admettant  que  2  molécules  de  nitroso  limélhylaniline  s'u- 
nissent à  1  molécule  de  naphtol,  aveo  .élimination  de  2  mole- 
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cules  d'eau,  et  que  le  compose  qui  eu  résulte  renferme  les  gnq 
basiques  diraéthylamido  etdiméthylammonium.  La  formule  fc  s 
stitution  serait  sans  doute  : 

IIP 


A«<g£oH 


Il  faut  encore  remarquer  que  la  cyanamine  donne,  par  oxji 
au  moyen  de  l'acide  chromique,  une  nouvelle  matière  cota 
bleu  violet,  douée  d'une  magnifique  fluorescence  rouge-cûub 
qui  la  distingue  complètement  de  la  cyanamine.  r. 


Le  Gérant  :  G. 
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thylalcoylés,  4,  684.  —  Dériv. 
élhylalcoylés,  4,  685. 

—  (Métanitr-  et  parabrom-).  Dériv.  mé- 
thylalcoylés, 4,  686. 

—  (Parabrom-)  et  paratoluidine.  Dériv. 
méthylalcoylés,  4,  087. 

—  (Parachlor-)  et  paratoluidine.  Dériv. 
méthylalcoylés,   4,  687. 

—  Transformât,  en  diphényle,  4,  748. 

—  (Dimélhyl-).  Mat.  color.  azoïques, 
4,  758. 

—  Sulfonat.  par  le  bisulfate  de  potas- 
sium, 4,  758. 

—  (Oxyéthyl-).  Format.  Propr.,  3,  847. 

—  (Dioxyéthyl-).  Format.  Propr.,  8, 
818. 

Aniline-thiosulfonique  (Acide  ami- 
dométhyl-).  Propr.,  8,  223. 

Aniuque  (Acide  chlor-).  Produits  de 
décompos.,  3,  547. 

—  (Acide  dibromosulf-).  Prépar.  Propr. 
Dérivés,  3,  748. 

—  (Acide  ni  trosochlor-). Pré  par.  Propr  ^ 
4,  72. 
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—  (Acide  nilrochlor-).  Prépar.  Propr., 
4,  72. 

Anisamine  (0-).  Prépar.  Propr.  Sels 
dériv.,  4,  859. 

Anisidine  (Monométhyl-o-).  Prépar. 
Propr.,  4,  188. 

Anisiques  (Composés).  Observât,  sur 
les  points  de  fusion,  3,  767. 

Anisodus  luhidus.  Principes  immé- 
diats, 4,  505. 

Anisol.h  chloronitrés.  Prépar. Propr., 
3,  518. 

Antimoniates.  Recherches,  3,  346. 

Anthracene.  Recherches  sur  les  ho- 
mologues, 4,  285,  532. 

—  (Triméthyl-h  Format.  Propr.,  4, 
532. 

—  Réduct.,  4,  7T>4. 

Anthracène-cariionique  (Acide-).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  4,  533. 

Antiiranilique  (Ac.  /n-homo-).  Dériv., 

3,  643.  —  Prépar.  Propr.,  3,  644. 
Anthraquinone.  Recherches    sur   les 

homologues,  4,  285,  532. 
(Triuiéthyl-i.  Format.  Propr.,  4,  532. 

—  Dénv.  nitrés,  4,  533. 
Anthraquinonk-carhonique    (Acide-). 

Prépar.  Propr.  Sels,  4,  532. 

Antrranol  (Henzyldihydro-).  Prépar. 
Propr.,  4,  876. 

—  (Hcuzyl-).  Prépar.  Propr.,  4,  877. 

Antimoine  (Penlachloruro  d').  Déter- 
minât, de  la  densité  de  vapeur,  3, 
G12. 

—  (Sulfates  d').  Recherches,  4,  672. 
Apatjtk  (Minéraux  du  groupe  de  l'). 

Prodiict.  par   voie  humide,  4,  385. 
Arioi..  ({«.'cherches,  3,  Ois.  —  Oxvdat., 

4,  1l>8. 

Appareil  joui*  opérer  des  réactions  à 
froid  et   ;i   l'abri  «le  l'air,    1,  4*4. 

Ahauiouk  (Acide  iso-  .  Format.,  3, 
723.  —  S««ls,  3,  1-1\. 

Aricine.  Prépar.  Propr.,  4,  257. 

Anr.ENT  Fluorure  d'i.  Act.  du  chloral 
anhydre,  3,  244.  — Act.  du  chloro- 
forme, 3,  2ii. 

—  (Sel»  d'-.  Act.  de  l'hyposuliltc  dr 
sodium,    1.  8î7 . 

—  Chromale  d';.  Neutre.  Prépar. 
Propr.,  3,  80. 

—  itihroiiKilc  d  ammoniacal.  Prépar. 
Propr.  Dcscript.  cristallogr..  3,  80. 

ARiiENTico-r.uriugUE  (Minerai;.  Ana- 
lyse, 4,  255. 

AnoMAiioi.KS  (Composés).  Dispersion, 

3,  255. 

Arsenic  (Trioxyde  d\.  Act.  des  chlo- 
rures d'acides,  3,  148. 

—  Recherches  thermiques  sur  les 
étals  allotropiques,  4,  238. 

—  fComhin.  sulfurées  de).  Recherches, 

4,  6T/7. 

,—  Dosage  au  moyen    de  l'appareil  de 
Marsh,  4,  852. 


Atropines  actives.  Prépar.  Propr.,  3, 

939. 
Azélaïque  (Acide).  Format.,  3,  135. 
Azhydre.  HAz.  Prépar.  Propr.,  4, 189. 
Azimidb.  Recherches,  8,  96. 

—  (Benz).  Recherches,  3,  96. 
Azimidées     (Combinaisons).    Recher- 
ches, 4,  64. 

Azimidobenzine  (Brom-).  Prépar. 
Propr.  —  Sels  propr.  —  Dériv. 
acétylé.  Propr.  Deriv.  alcoylés.  Pré- 
par. Piopr.,  3,  97. 

—  (Henzyle-brom  ).  Prépar.  Propr.,  3, 
97. 

—  (Trichlorobrom-).   Prépar.  Propr., 

3,  98. 

—  (Mélhyltrichlorobrom-)  .  Format. 
Propr.,  3,  98. 

Azimiuotoluene.  Propr.,  3,  98. 

—  (Méthyltrichlor-).  Propr.,   3,  98. 
Azines.  Dérivées  de  la  lé  train  itloben- 

zine,  3,  753. 

—  (Tétramidodiphén-).  Prépar.  IH'opr. 
Conslilut.,  3,  756. 

—  Format,  à  l'aide  d'orthodiamines 
et  do  polyamines,  4,  324. 

Azocuminyle    (Chlorure    d').    Prépar. 

Prop.  cristallogr.,  3,  20b. 
Azoline  (m-méthylox-).  Format.  Propr., 

8.  809. 
Azotates.    Réfract.     moléculaire,    I. 

823.  —  Nouvelle  méthode  de  dosage, 

4,  855. 

Azote.  Dosage  dans  les  engrais,  3. 
241,  322.  [X'oy.  Hydrogène.) 

—  (Hioxyde    d'K  Prépar.,    3,   OU. 

—  Dosage  sous  forme  d'AzII'au  nifiji-ii 
de  la  chaux  sodée,  4,  \tii).  —  Nou- 
velle réact.  génér.  pour  sa  recherche 
dan«*  los  subst.  organ.,  4,  frfJO. 

—  (Peroxyde   d*}.  Prépar.    Propr.,   1. 

lii.iT». 

Azoteux  \  Acide).  Format,  dans  la  sa- 
live, 3,  237. 

—  (Anhydride).   Solidificat.,  3,  345. 

—  (Acide).  Son  act.  sur  dilTérentr-s 
aminés  ot  quelques  composés  à  fonet. 
plumolique,  3.  805. 

—  (Anhydride).  Prépar.  Propr.  P<«ils 
inolécul.,  I,  005. 

—  (Acidcï.  Format,  de  ce  corps  tt 
de  Azli3  aux  dépens  de  Az  libre.  I, 
824. 

Azotites.  Recherches,  3,  3<î0. 

—  de  Na.  Prépar.  Propr.,  3,  300 

—  d'Ag.   Prépar.   Propr.,  3,  3v'»0. 

—  d'Ag.  ammoniacal.  Prépar.  Propr., 
3,  300. 

—  de  Ha.  Prépar.  Propr.,  3,  3M. 

—  double  de  K  et  de  Ha.  Prépar. 
Propr.,  3,300. 

—  double  de  K  et  d'Ag.  Prépar.  Propr., 
3,  300. 

—  double  de  K  et  de  Cd.  Prépar. 
Propr.,  3,  300. 
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—  potassico  -  mercurique.  Prépar. 
Propr.,  3,  380. 

—  potassicc-cuivrique.Prépar.Propr., 
8,  360. 

—  Nouvelle  méthode  de  dosage,  4, 
855. 

Azotique  (Acide).  Formation  dans  la 
salive,  3,  237. 

—  (Acide).  Puriflcat.,  3,  670. 

—  (Acide).  Réduction  en  ammoniaque. 
Dosage  de  cet  acide,  4,  458.  —  Do- 
sage par  le  procédé  Schulze-Tie- 
mann,  4,  600. —  Emploi  de  l'électro- 
lyse  pour  doser  cet  acide,  4,  854. 

—  (Oxyde).  Quantités  de  ce  corps  pre- 
nant naissance  lors  de  la  combust. 
des  substances  azotées  au  moyen  de 
l'oxyde  de  cuivre,  3, 465. 

Azotomètre.  Appareil  pour  le  dosage 
de  l'azote  dans  les  sels  ammoniacaux, 
4,853. 

Azoîques  (Composés).  Act.  du  CSf,  3, 
818. 

—  (Combin.  di-).  Recherches,  4.  747. 

—  (Groupe  di-).  Echange  intramolécu- 
laire  contre  un  groupe  phénolique, 
4,  75Ô. 

—  Composés  (hydr-).Act.  des  acides, 
4,  785. 

Azoximeb.  Préparation.  Propriétés,  3, 
920.  —  Nouvelles  expériences,  4, 
203,  205. 
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Baryum  (Cobaltiies  de).  Recherches, 
3,  363. 

—  (Hyposulflte  de).  Cristaux,  3,  74. 

—  (RafÛnosate  de).  Prépar.  Propr.  4, 
5/. 

Bases.  Méthode  pour  apprécier  leur 

affinité,  3,  71. 
Bec  de  gaz  (Nouveau).  4,  613. 
Béhéniqub   (Acide  dioxy-).  Format., 

Propr.  —  Sels  propr.,  3,  1S4. 

—  (Acide  iodo-).   Prépar.  Propr.,  3, 
134. 

—  (Acide  isodioxy-).  Prépar.  Propr.. 
3,  134. 

Benzaldoxime.  Isomérie,  8,  266. 
—  (a-).  Oxydât,  par  l'ac.  nilreux,  3, 
267. 

—  Format,  4,  81. 
Benzamidazophénol    (m-).    Prépar. 

Propr.,  3,  151. 
Bbnzamide.   (m-amido-).   Dérivés,   3, 
151. 

—  (io-diazo-amido-).  Prépar. Propr.,  S, 
loi. 

—  (m-hydraiine-).  Prépar.  Propr.,  8, 
loi. 


—  (izi-nilrobenzoyle-jB-amido-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  152. 

—  (m-amidn-benzoylo-amido-).  Prépar. 
Propr.,    3,    152. 

—  Appartt.  dans  l'urine,  après  in- 
gestion  d'aldéhyde    benzyliqu»,  4, 

—  (Ethyl).  Prép.  8,  925. 

—  (Sélénio-).  Son  act.  sur  les  acétones 
halogénées,  3,  265. 

Benzamidine.  Act.  de  l'éther  oxalacé- 
ti<]ue.  Act.  de  l'éther  acêlomalooique, 

3,  910.  —  Act.  de  Peiner  diaceto- 
succi nique.  Act.  de  l'éther  succinyl- 
succinique,  3,941.  —  Act.  de  l'anhy- 
dride benzoîque,  3,  270. 

Benzène.  Hexachloré.  Act.  de  AzO'H 
fumant,  3,  184. 

—  Modiûcat.  de  la  formule  schémat., 

4,  786. 

—  (Dériv.  de  la).  Cas  de  métamérie,  4, 
732. 

—  (Hexachlorure  de).  Act.  de  l'aniline. 
4.  571. 

—  Et  homologues  monosubsti tués.  Dis- 
persion, 3,  251. 

—  Paradichloréo.  Transformat,  en  son 
isomère  meta.  3,  186. 

—  Perchlorée.  Act.  de  AzO*H  fumant- 
3,  163. 

—  Constantes  phys.  des  produits  de 
substitut,  halogénée,  3,  S44. 

—  (Méla-diazo-amidonitro-).  Prépar. 
Propr.,  3,  560. 

—  (Trinilrohydrazo-).  Prépar.  Propr., 
3,  628. 

—  (Tétrabromodinitro-).  Propr.,  8, 
752. 

—  (Tétramido-).  Symétr.,  3,  753. 

—  ^Tétramido-).    Produits   d'oxydat., 

3,  755. 

—  (Dinitro  «t  nitro-nitroso-azo-).  For- 
mat.   Propr.,  8,  811. 

—  Product.,  4,  6. 

—  Act.   de  l'anhydride  camphorique, 

4,  101,  112. 

—  (Hexachlorure  de).  Isomérie,  4,  103. 

—  (Tribromotrinitro-).  Act.  de  l'éther 
sodium-malonique,  4,  276. 

—  (Trinilrohydrazo-).  Transforra.  en 
mononitrosodinitrosazobenzine,  8, 
3*0. 

—  (Di  et  trioxy-).  Act.  de  KOH,  8, 

—  (Dioxythio-).  Prépar.  Propr.  Dériv.. 
3,  448. 

—  (o-phénylaximido-).  Prépar.  Propr., 

—  (Ethyl-).  Act.  du  chlorure  d*é- 
thylmalonyle,  3,  161. 

—  (Ethyl).  Dér.  isomér.  Remarques 
sur  un  travail  de  Léo  Sempotowskî, 
8   547. 

—  (Ethyî-).  Dériv.  isomér.,  4,  524. 
— (zn-/>-dioxy-éthyI-).  Prépar.  Propre 

fit 
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BunkiiB  (Acides  sulfoniques  de  la 
propyl-).  Normale.  4,  529.  8els, 
dérivé»,  4, 619. 

—  (Propyl-).  Nitratlon,  S,  601. 

—  (Dérivée  de  l'allyl-j.  Transformat, 
endériv.  delapropénylbenzine.  Lear 
dispers.  et  leur  réfraet.,  4,  416. 

—  (Triphényl-).  Dériv.  nllré,  4.  009. 

—  (Triphényl-).  Oxydât.,  4,  851. 
Benzenique    (Noyau).   Remplacement 

d'un  élément  halogène  par  l'aniline, 
4,58. 
BnnéNYLAMiDoxiMB*,  Chloral,  8,  915. 
—  Toluyl,  8,  925.  —  Elhylidène,  8, 
926.  —  iMittro,  8,  926.  —  Carbo- 
nate d'étbyle,  8,  916.  —  Cnlorélhy- 
lidène,  p-nitro,  8,  927. 

BBNIKNTLAMID0XIMBBKNZillTLB,4,  212. 

Bbnsenylamidoximboxauqub  (Acide). 
Prép.y  4,210. 

BETfZÉrrrLAZOXIMEPH^NTLBTHtlfTLB,  4» 

218. 
Bbnzéntle  (Chlorure  de).  Combinai- 
sons avec  les  phénols,  4,  680  ;  arec 
les  naphtols,  4,  680. 

—  (a-naphto-).  Prépar.  Propr.  4,  580. 

—  (Pyrogallo-).   Prépar.  Propr.,   4, 

—  (o-erésol).  Prépar.  Propr.,  4,  581. 
Rédaction,  4,  582. 

BBMséNTLHTDiucoziKBs  (smidobensy- 
lideno)  dérivés  oitrés,  4,  215.  — 
Phényléthylidtne,  4,  213.  —  Propy- 
lidène,  4,  214.  —  Salicényle,  4, 
214. 

Benzhydroxamique  (Acide).  Act.  de  la 
phénylhydrazlue,  3,  489. 

Benzknylphénylimidoximecarbonyle. 
Prép.,  3,  925. 

Benzenyltoluidoxime.     Prépar.,    8, 

9J5. 
Benzide.    (Trinitro-azoxy-).    Prépar., 

Propr.,  4,  02. 

—  (Trinitro-azoxy-).  Blanche.  Propr., 
4,  03.  Réduct.,  4,  oS. 

—  fTrinilro-azoxy).  Jaune.  Propr.,  4, 

—  (Azo-).  Nitrat.  et  oxydation.  Dérivés, 
4,03. 

—  (p-trinitrazoxy-).  Prépar.  Propr.,  4, 

Benzidine.  Acides  sulfonés,  8.  501. 
Prépar.  Propr.,  3,  5<>1. 

Benzidine-sulpone.  Prépar.  Propr., 
3,  «ni. 

Bbnzilb.  (Cétazo-).  Propr.,  3,  394.  — 
Combinaison  avec  la  té  tram  iodo  ben- 
zine, 3,  155. 

—  (Oximes  du).  Etude,  3,  917. 

—  Nitro-)  Prépar.  Propr.  Ses  dioximes 
isomères,  4,   130. 

—  Produits  de  condensât,  avec  IV 
acétylpyrrol,  4,  777. 

Bbnzilmonoxime.  homériques.  Struc- 
'*  ture  do  groupe  oxim  de,  8,  949. 


BUfXBN X  ACBTO-JLCBTiQUB  (AmUs  4I0-). 

Prépar.  Propr.,  8,  4M. 

BncxBNB-ASAMMOirniii  flodare  de  ntê* 

thylbeniyl-bromo-).  Format.  Presr., 

3,97. 
BENxkiiBDmuLroifiQOB  (Acide  hydn- 

zo-).  Format.  Propr.,  4, 523.— Sete, 

4,524. 
BBNZBifESOLroNiQUK  (Aclde-o-éuyl-). 

Prépar.  Propr.  9  4,  524.  —  Sels,  4, 

524. 

—  (Acide  brométhyl-).  Prépar.  Propr., 
4,  525. 

Benzoatbs    alcooliques.   Dfspersiom, 

3,280. 
Bbnzoine  (Désoxy-).  Act.  daformiate 

d'ammonium,  8,  899.  8els,  8,  308. 

—  (Oximes  de  la  désoxy-).  Elude,  S, 

—  (Mélhyldésoxy  -  ).     leoraérignes. 
Comparaison  des  deux,  4,  131. 

Benzoïque  (Anhydrimide-zn-amido-i. 
Prépar.  Propr.,  8,  151. 

—  (Anhydrlmlde    m-nitro-).    Prépar. 
Propr..  3,  159. 

—  (Acide).  Recherche  dans  les  subs- 
tances alimentaires,  8,  321,  414. 

—  (Acide).    Dérivés    halogènes,    S, 
2RJ6. 

—  (Acide  m-céto-hexahydro-).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  3,  391. 

—  (Cyanhydrine  de  Tac.  céto-bezasy- 
dro-).  Prépar.  Propr.,  8,  391. 

—  (Acide   o-aoétylamido-).  Brasanv 
tion,  8,  430. 

—  (Acide  p-propyi-).  Prépar.  Prow., 
8,  580. 

—  (Aldéhyde).  Isomérie    des  oximes, 

3,  267. 

—  (Aldéhyde  paranitro-).  Condensai, 
avec  la  quinaldine,  8,  298. 

—  (Anhydride  acéto-metanitro).  Pré- 
par.  Propr.,  8,  813. 

—  (Acides  oxy-).  Act.  de  l'aniline  sur 
les  produits  de  substitut.,  4,  81. 

—  (Acide    o-trichloraeryl-).    Prépar. 
Propr.,  4,  194. 

—  (Acide    pentachloro  -  propiooyl- . 
Prépar.  Propr.,  4,  194. 

—  (Acide  m-hydrazo-).  Act.  du  chlo- 
rure d'étain.  —  Propr.  du  produit, 

4,  420. 

—  (Acide  o-sulfo-).  Dériv.,  3,  207. 

—  (Aldéhyde).    Act.    de    l'iodure  de 
phosphonium,  8,  546. 

—  (Aldéhyde).  Prod.    de    condensât 
avec  le  phénol  et  le  thymol,  8,  654. 

Bekzophknone  (Oximes  de  la  p-chtoro*}. 
Transposit.  molécul.,  8,  91Ç. 

Benzoyliqubs   [Combinaisons).    Re- 
cherches, 4,  87. 

BENZYLAHiNBs(Naphto-) .  Hydrogénée». 
Prépar.  Propr.,  3,  «37. 

—  (Tri-).    Etude    cristallograph.  du 
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picrate  et    du    chloroplalinate,    4, 

674. 
Benzylammomum     (Succinates     de). 

Prépar.  Propr.  Dérivés,  3,  908. 
Benzyle     (Chlorure     de    />-nitro-). 

Dériv.,  4,  81. 

—  (Chlorure  de   p-cyano-).   Format. 
Propr.  Dérivés,  4,  82. 

—  (Chlorure  de  p-cyano).  Dérivés,  4, 

—  (Acétate  de).  Son  act.  sur  le  Cl  et 
le  Br,  8,  27. 

—  'Allophanale  de).  Format.  Propr., 
8,  261. 

—  (Cyanure  de  nitro-).  Propr.,  3, 
751. 

—  (Cyanure  d'isonitroso-).  SeJs. 
Prépar.  Propr.,  3,  112. 

—  (Cyanure  de  propylbenzyl-) .  Prépar. 
Propr.,  3,  107. 

—  (Cyanure  de  propyl-).  Prépar. 
Propr.,  3,  107. 

—  (Diï.  Format,  des  dérivés  par 
condensât.,  4,  134. 

Benzyliiydroxylamine  (a-).  Prépar., 
Propr.,  3,  260. 

—  (a-).  Oxydât.,  3,  268. 

—  ip-).  Prépar.  Propr.,  3,  266. 

—  fp-K  Oxydât.,  3,  208. 
Benzylique     (Alcool     orlhoamido-). 

Dériv.  acétylés  ;  urées,  thio-urées  et 
leurs  dériv.,  3,  428. 

—  (Alcool  o-amido-).  Dérivés,  4,  289. 

—  ^Sulfure  o-nitro-).  Prépar.  Propr. 
Dérivés,  4,  280. 

Benzyl-strychnilium  (Chlorure  de). 
Prépar.  Propr.,  3,  30. 

—  (Nitrate  de).  Propr.,  3,  30.  , 

—  ^Dichromate  de).  Propr.,  3,  30. 

—  (Suirocyanate  de).  Propr.,  3,  30. 

—  (Chloroplalinate  de).    Propr.,    3, 

30. 

—  (Hydrate  de).  Propr.,  3,  30. 
Bktaïne    (a-  et    p-.  Homo).    Prépar. 

Propr.,  4,  573. 
Bétel.  Distillât.,  8,  35. 

—  ^Huile  éthérée  des  fouilles  de). 
Prépar.  Propr.,  3,  650. 

Bétel-phénol.    Format.    Propr.,  3, 

Beurre.  Avantages  de  l'emploi  du 
microscope  et  du  polarimèlre  dans 
l'analyse,  4,  690. 

Biallyle  (Tctrabromures  du).  For- 
mat. Propr.,  3,  368. 

—  (Alcool  tétratomique  dérivé  du). 
Premier  oxyde,  4,  548. 

Bilirubine.  Hecherches,  4,  95. 
Bismuth.     Combinais,     aromat.,   3, 

217  •  a  s 

Bismuth-diphényle     «Bromure     de; . 

Format.  Propr.,  3,217. 

Bismuthine  (Triphônyl-).   Propr.,  8, 

217. 

—  //Mricrésyl-).  Prépar.    Propr.,  8, 

217. 


—  (Trixylyl-).  Prépar.  Propr.,  8, 
217. 

Biuret.-dicyanamide.  Prépar.,  3,  13. 
Bois  (Distill.  du).    Produits,  3,  510. 
Boracitb.    Product.     artificielle    par 

voie  humide.  4,  383. 
Borique   (Acide).   Sa    présence  dans 

les  végétaux,  3,  122. 

—  (Phosphate).  Prépar.  Propr.,  3, 
361. 

Bornéol.  Act.  du  sulfure  de  carbone. 
3,  821. 

Bornylamine  (Di-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  3,  534. 

Brassidique  (Acide).  Oxydât.,  8, 134. 

Brésiline.  Act.  du  brome.  Prépar. 
et  propr.  des  dériv.  bromes  ;  leur 
attaque  par  AzH1,  3,  461 .  —  Oxy- 
dât., 3,  462.  —  Recherches,  4, 
782. 

Brométhylamine  (Bromhydratc  et 
picrate  de).  Prépar.  Propr.,  3, 
102. 

—  (Bromhydrate  de).  Act.  du  sulfo 
cyanate  de  potassium,  3,  102.  — 
Condensai,  avec  le  méthylséné- 
vol.  Propr.  du  produit  forme,  8, 
104.  —  Act.  du  cyanate  de  potas- 
sium, 3,  105. 

—  Act.  du  sulfure  de  carbone,  3, 105. 
Bromhydrique   (Acide).    Prépar.,    4, 

365. 
Bromure  double  de  potassium  et  de 
magnésium.  Prépar.,  3,88. 

—  de  carbone.  Formes  cristallines, 
3,  163. 

Butylamidk  (Phényloxy-).  4,  508. 

Butylamine  (Eihyloxalale  de  diiso-). 
Format.  Propr.  Analyse.  4,  254. 

Butyle  (Chlorure  d'iso-).  Sa  transfor- 
mat, en  présence  d'AzH*  nq.  en  vase 
clos  à  100*,  4,  693. 

Butylique  (Alcool  acéto  ).  Prépar. 
Propr.,  3,  902. 

Butyrique  (Acide  trioxy-iso-).  Prépar. 
Propr.,  3,  141.  —  Rédu.-t.,  3.  141. 

—  (Acide  iso-).  Prépar.  Propr.  —  Sels 
propr.,  3,  142. 

—  (<Vr.  amido-3-i.  Act.  de  l'induré 
d  ethyie,  3,  503. 

—  (Acide  Y-amido-).  Prépar.  Propr., 
3,  b87. 

—  (Ac.  o-crésyl-p-imido-).  Constantes 
physiques,  3,  551. 

—  (Amide  tétrachloroxy-iso-)  symélr. 
Prépar.  Propr.,  3,  739. 

Butyrique  (Ferment).  Act.  des  acides 
minéraux,  4,  337. 


Cadmium  (Sulfure  de).  Recherches  sur 
ses  modificat.,  8,  364. 
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-*.  Analyse  spectrale.  3,  468. 

Cafbinb.  Oxyd.,  3,  13. 

Calcium  (Phosphure  do).  Prépar.,  4, 

965. 
Campeohb.  Anal/M.  Valeur.  S,  86.  — 

Oxydât.  ;  râleur  tinctoriale,  S,  36. 

—  (Bois  de).  Mat.  extract.,  4,  783. 
Campubnb.    Réfraction    molécul.,  8, 

634. 

Camphorique  (Acide).  Recherche»,  3, 
822,850. 

Gamphoroxims.  Prépar.  Propr.,  3,  160. 

Camphre.  Recherches,  8,  156.  —  Oxy- 
dât, des  dériv.  chlorés  et  bromes, 
3,  307. 

—  Ordinaire,  Phénols  sulfo-eonju- 
goés,  8, 678. 

—  Sur  un  isomère,  8,  757. 

—  Combinaisons  avec  les  phénols. 
Dériv.,  4,  764. 

Cantharidine.  Dérivés.  4,  135. 
Caoutchoucs  (Sucres  de).  Propr.,  3,50. 
Gaproïque  (Acide  benzoyl-o-amido). 
Prépar.  Prop.,  8,  683. 

—  (Acide  u-acétyl-j.  Prépar.  Propr. 
Sels,  3,  90P. 

Capronamide  (y-Oxy).  Propr.  Sels,  4, 

OUo. 

Gapryle  (Chlorure  de).  Prépar.  au 
moyen  de  l'alcool  caprylique  saturé 
de  HC1,  8,  68. 

Garbacétique  (Acide).  Prépar.  Propr., 
8,  503. 

Carballylique  (Acide)  isomère  dé- 
crit par  £.  Guinochet.  Prépar.  Propr., 
8,  7x3. 

—  (Acide  acoyltricarb)  préparation,  4, 
757. 

Cardazide  (Mélhyleemi).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  619. 

—  (p-naphlylsemi).  Prépar.  Propr., 
3,   022,  040. 

—  (p-naphtyUemisulfo-).  Propar.  Pro- 
pr., 3,  «Si,  610. 

Carbinol  (Mcthylélhylpropvl-).  Prépar. 
Propr.  Ether  acétique,  3,  375. 

—  (Dtflhylpropyl-).  Prépar.  Propr. 
Ether,  3,  375. 

—  (Alcool  pentatomique  dérivé  du 
diallyl-).  Son  premier  oxyde,  4,  270. 

—  (Mélhylpropyl-).  Tranef.on  chlorure; 
son  pouvoir  rotatoire,  4,  780. 

Carbimides  (Thio-).  Etude,  3,  912. 

—  (Méthylparatolylthio-).  Prépar.  Pro- 
pr., 8,  912. 

—  (Méthylortho-tolylthio-).  Prépar. 
Propr.,  8,  912. 

Carbodiimidbs.  Aromat.  —  Produits 
de  condensât .  avec  les  orthodiamines, 
3,  431.  —  Produits  de  condensât. 
3,  946. 

Carbonate  neutre  de  zinc  hydraté 
cristallisé.  Préparât.  —  Descript. 
cmtallogr.  Propr.,  3,  89. 

Carbonb  (Fluorures  de).  Synthèse, 
3,  241. -Prépar.,  8/  "  * 


-i  dans  les  eubatancea  omi.  Dosage 
par  foie  humide,  4,  8CB. 

—  (Hydratas  de).  Déterminai,  du  psidi 
molécul.,  4,  731. 

—  Polymérisat.  par  soudure  d'atomes, 

— jbompoaéa  du).  Pour,  rotatoire,  S, 

—  (Compotes  saturée  du).  Conéit. 
d'équilibre,  8,  788. 

—  libre  ou  combiné  dans  le  fer  et 
l'acier.  Nouveau  procédé  de  doean, 
4,606. 

—  (Sulfure  de).  8on  act.  sur  la  osa- 
sine  axo-p-crésol,  8,  819.  —  Soo 
act   sur  is  benzine  azo-pe-cuménoL 

—  Sur  la  benzinedisexoréeordM 
aymétr.  Sur  l'hydraxonede  ia  p-napa- 
toquinone,  S,  820.  —  Son  act.  is? 
l'hydrazone  de  la  phénanthrèw- 
qutnone,  8,  811. 

—  (Sulfure  de).  Explosion  avec  l'air 
ou  l'O,  4,  802. 

Carbonb  (Hydrates  de)  colloïdes.  Pré- 
cipitât, par  las  sala,  4,  890. 

—  (Hydrate  de)  cristallisa ble,  4,  510. 

—  (Ethers  benxoïques  des  hydrates 
de),  4,  558. 

Carbon Ba-ORAPHtTBS.  Leurs  différent! 

états.  Leurs  dérivés  chimiques.  S. 

386. 
Carboniqub   (Acide).    Appareil  pour 

absorption.  8,  821. 

—  (Anhydride).  Dosage,  4,  809. 

—  (Anhydride).  Sépsr.  au  mejte  di 
l'alcool  sodé,  3,  886. 

—  (Amides  de  l'ac).  Recherches,  S, 
5îW. 

—  (  Acide- o-nilrophônylbutine-u-di . 
Format.  Propr.,  3,  750. 

—  (Ac.  tt-pyrazol-di).  Pivpar.  Propr., 
4,  009 

—  (Ac.  diphényltriazol).  Prépar. Pro- 
pr. Ether*,  3,  281.  —  SeU,  3,  2&. 

Cahbonylimidoxiueb,  3,  922. 
Carbures    (Sels   de  diazo-).   Act.  du 
chlorure  fitanneux,  3,  811. 

—  (Diazo  imido).  Réact.,  8,  811. 
Carbuyiuue  (Acide).  Sels  do  baryum 

et  de  calcium  propr.,  3,  100. 

—  (Acide  élhyl-).  Sels  de  baryum  et  de 
calcium  propr.,  8,  100. 

Carminique    (Acide).     Hydrocarbure 

dérivé,  4,  757. 
Carvacrol.  Dériv.  sulfonés.  Sels, S, 

17.  —  Dérivés,  8,  440. 

—  (liromonitroso-).  Prépar.  Propr., 
8,  440. 

Car  vol.  (Dériv.  sulfonés  du).  Sels,  S, 
17. 

Caséine.  Dosage,  sépar.  de  l'albumiae 
du  lait,  8,  290.  —  Recherches  sur 
les  produits  de  dédoublement,  8, 
468. 

Cellulose.  Recherche,  3, 713.  —  Do- 
sage, 4,  885. 
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Ckrium  (Groupe  du).  Recherches,  4, 

609. 
CéTO-ALDÉHVDE  («-).  Prépar.,  3,  373. 
Cétone   (Méthylclhyl-di).  Propr.,   8, 

309. 

—  (Méthylpropyl-di).  I*répar.  Propr., 
3,  370. 

—  (Méthylisopropyl-di).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  370. 

—  (Méthylisobutyl-di).  Prépar.  Propr., 
3,  371. 

—  (Méthyl  amyl-di).  propr.,  3,  871. 

—  (Mélhylallyl-dii.  Prépar.  Propr.,  3, 
371. 

—  (Méthylphényl-di).  Prépar.  Propr., 
3,  372. 

—  (Méthylbenzyl-di).  Prépar.  Propr., 
3,  373. 

—  (Ethylphényl-di).  Prépar.  Propr., 
3,  373. 

—  (Elhylpropyl-).  Act.  de  l'iodure 
de  mélhyle  cl  du  zinc.  3,  375.  — 
Acl.  de  l'iodure  d'élhyle  el  du  zinc, 
3,  375. 

—  (Oximes  de  la  p-crésylphényl-) . 
Transp   molécul.,  3,  916. 

—  (Oximes  de  la  diphénylène-),  Trans- 
posât, molécul.,  3,  916. 

Cetonique  (Acide  tri).  Recherches,  4, 
85. 

—  (Ethers  p-).  Procédé  général  de 
synthèses,  4,  035. 

—  (Nilriles  p-).  Act.  des  aminés  aro- 
mat.,  4,  042.  —  Act.  de  la  phényl- 
hydrazine,  4,  047. 

Cktopkntène  (DiméthyM.  Propr.,  3, 
101. 

—  (Phényl-).  Propr.,  3,  102. 
Chaînes  fermées  hexagonales  (théo- 
rie», 4,  487. 

Chaleur  de  combustion  des  princi- 
paux comp.  azotés  contenus  dans 
les  êtres  vivants,  4,  :&>. 

Chaleur  de  dissolution  des  pyri- 
dine,  pipéridine  et  nicotinr-,  3,  9. 

Chaleur  de  formation  de  quelques 
amidés,  4,  229. 

Chaleurs  de  formation  kt  de  com- 
bustion de  divers  principes  azotés, 
dérives  des  mat.   albuminoides,  4, 


szo. 


Chaleur  de  neutralisation  des  py- 
ridino,  pipéridine  et  nicotine,  3,  10. 

Chaleurs  spécifiques  des  pyridine, 
pipéridine  et  nicotine,  3,  8. 

Chambres  de  plomb.  Construction, 
4,  150.  —  Durée,  4,  157.  —  Plomb 
nécessaire  pour  la  coustrucl.,  4, 
150. 

Charrées.  Exlract.  du  S,  3,  000.  — 
Essais  iudustr.  du  procédé  Miller 
et  Opl  pour  l'extrait,  du  S.  3,  063. 

Chaux  (Carbonate  dci  produit  dans 
la  fabricat.  de   la  soude   caustique 

.  et  dans  la  régénérai,  du  soufre  des 


charrées.  —  Procédé  de  traitement, 

3,  492. 

Chélidonique  (Acide  bydro-).  Voy. 
Acétique  (Ac.  acetone-di). 

Chloral  (Hydrate  de).  Combin.  avec 
l'antipyrine,  3,  498, 500;  4,  3. 

Chloralbenzénylamidoximb.  Prêp.  3, 
925. 

Chloralimidb  isomère.  Poids  molé- 
culaire, 3,  675.  —  Isomère.  Etude, 

4.  101  ;  4,  785. 
Chloralide.  Act.  de  PCI1,  3,  743. 
Chlore.  Dosage  dans  les  hypochlori- 

tes,  3,  1.  —  Prépar.  par  le  chlorure 
de  magnésium,  3,  472,  479.  —  Per- 
fectionnement dans  la  fabrication, 
3,  480,483,484. 

—  Perfectionnement  dans  la  fabri- 
cat. nu  moyen  des  chlorures  de 
sodium    el   de   potassium,  3,  483. 

—  Perfectionnements  dans  la  fabri- 
cat. sous  forme  de  solut.  et  appa- 
reils employés  à  cet  effet,  3,  484. — 
Prépar.  par  l'appareil  de  Kipp,  8, 
611. — Prépar.  dans  les  labor . ,  4,364. 

—  (Gaz).  Appareil  pour  la  liquefact. 
3,  481. 

—  Son  act.  sur  la  pyrocatéchine  et 
l'orlhoamidophénoL   4,  423. 

—  (Acides  duK  Act.  de  la  lumière,  4, 
054. 

Chlorhydrique  (Acidel  Prépar.  par 
le  chlorure  de  magnésium,  3.  472, 
476,  479.  —  Dosage  dans  une  solut. 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine, 
3,005. 

—  (Acideï.  Dosage  dans  le  suc  gas- 
trique, 3,  230. 

—  >Gaz.\  Séparât,  du  S04Hf  des  fours 
à  sulfate,  3,  OtiO. 

—  (Acide'  libre.  Dosage  dans  le  suc 
gastrique,  4,  91 . 

Chloroforme.  Fabricat.  au  moyen  de 

l'acétone,  3,  571. 
CiiLOROPHLOROGLUciNE.(Tri-). Format., 

3,  22. 

CïILOROPLATINATES     NITROSÉS.    PrÔOar. 

Propr.  4,  348. 
Chlorotétracrylique  (Acide  a-mé- 
thyle-p-).  Prépar.  —  Ether  méthyli- 
que  prépar.,  propr.  —  Ether  propy- 
lique  propr.  —  Ether  isobutylique, 
propr.  —  Elher  éthyliquu  propr.,  3, 
91. 

—  (Acide  at-élhyle-p-».  Prépar.  Propr. 

—  Elher  méthyllque  et  éthylique, 
propr.  —  Elher  propylique,  propr. 

—  Ether  isobutylique,  propr.,  3,  95. 

ClILOROTRICÉTOHEXAMKTHYLÈNElHeXa.) 

Format.  Propr.,  3,  22. 

Ciiloruration  dans  la  série  aroma- 
tique. Nouvelle  méthode,   3,  189. 

Chlorures  doubles  d'iridium  et  de 
phosphore,   4,  391 . 

—  Recherches  en  présence  des  bro- 
muresj  4,  481. 
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Choroïde.  8ur  les  matières  colorantes 

noires  de  la  —  3. 889. 
CuitoiiATEs  d'uranyfe  et  de  potassium. 

Prépar.  Propr..  4,  670. 

—  Prépar., 4,  780.— doubles— non» 
veaux,  4, 848. 

Chromâtes  merouriques  basiques, 
Prépar.  Propr.,  8y  79. 

Chrome.  Recherches,  3,  75.  —  Cha- 
leur spécifique,  8,  80. 

—  (Sesquibromure  de).  Etats  isomé- 
rïques,  4,  876. 

Chbtssne.  Synthèse,  4,  800. 

—  (Amldo-).  Prépar.  4, 485. 

—  Etude,  4,  878.  Dériv.  nitré,  4.  875. 

—  (Amido-).  Prépar.  Propr.  Sels,  4f 

Cbrysknique  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Sels,  4,  874. 

—  (Acide   iso-).    Prépar.  Propr.,  4, 

Cbrysocktone.    Prépar.    Propr.,    4, 

874. 
Cincholoiponique    (Acide).    Prépar. 

Propr.,  8, 82  . 
Cincbombronimioe.    Prépar.    Propr.. 

8,  452. 
Cinghoméroh  ique  (Anhydride).  Prépar. 

Propr.,  8,  45t. 
Cincuonicine.  Oxydât.,  8,  455. 
Cinchonioime.  Oxydât.,  8,88.  ' 
GiNCMONiNiQUE  (Ac.  p-méthyl-).  Prépar. 

Propr.,  3,  458. 

—  (Ac.  a-phényl-).  Prépar.  Propr., 
8,  453. 

—  (Ac.  oc-cinnaményl-a-naphlo-).  Oxy- 
dât, par  le  permanganate  de  po- 
tassium, 4,  418. 

Cinchotknidine.    Prépar.    Propr.,  3, 

Cinnamique  (Acide).  Prépar.  Ses  ho- 
inolog.  Prépar.,  4,  410. 

—  (Acido  thymol-).  Synthèse,  8, 
43i). 

—  (Acide  jp-carbo-hydro-j.  Prépar. 
Propr.  Dériv.,  3,  550. 

—  (Série).  Allo-isomérie.  3,  557. 

—  (Acide  a-naphlo-).  Propr.  Sels,  3, 
641. 

i Acide    dibromo-x-naphlohydro-). 


Prépar.  Propr.,  3,041. 
—  (Aldéhyde  d-\ 
xime,  3,  749. 


(Aldéhyde  />-nitro-).   Dériv.,  aldo- 


—  (Acidc-iso).  Extrait  dos  alcaloïdes 
qui  accompagn.  la  cocaïne,  4,  84. 

—  (Acide  iso).  Propr..  4,  419. 

—  (Nilrilo  a-phényl-).  Propr.,  8,  108, 
109. 

Cinnamylique  (Acide  0-).  Oxydât.,  4, 

Cire  d'abeilles.  Dosage  des  acides 
libres,  3,  807.  —  Dosage  de  la  tota- 
lité des  acides  et  des  acides 
combines,  8,  868.  —  Dosage  des  ac. 
non  saturés  de  la  série  olôiquo.  — 
Dosage  des  alcools,  3,  870.  —  Do- 


•  tac*  des  carbure»,  S,  871.—  Bba-t 
dûment.  Compoeit.,  4,  465. 
CtTRACONiQtrss  (Acides  oxy-).  Forent. 
Propr.  Dériv.,  S,  73d. 

—  (Acide    méthyi-).   Prépar.   Propr. 
fiels.  4,  89. 

—  (Acides).  Aet.  do  l'aniline,  4, 81. 

Citrates.  Prod.  de"  distillai,  4,  TH. 
Citrazinamide.  ConstltuL»  4,  SSQ. 
Coagulation.  Remarques,  4, 177,131. 
Cobalt.  Recherches,  S,  74. 

—  (Bioxyde  de).  Fonct.,  acide,  3,80. 

—  (Vov.  Nickbl.) 
Cobaltamime  (8eJc  de).  Aet.  de  «P, 

3,8». 
Cobalt  ami  ni  -Hsncunuross  (Self). 
4,843. 

CoeALTAMINO-MBBCDfeHKJKS    (Sali). 

Recherches,  3,  955. 
Coralteux   (Hydrates)     criaialUiéi. 
Reprodnct.,  S,  800. 

COBALTICO-ROeEOCOBALTIQUB  (Baille). 

Prépar.  Propr.,  S,  355. 

COBALTIQUE*  OCTAMMON1SS  (Sels).  Plt- 

par.  Propr.,  3,  357. 
Cooaïme.  Alcaloïdes  eccompsgn^  3, 
310. 

—  droite.  Etude,  4»  458. 

—  de  synthèse.  Produit  secondaire 
de  la  prépar.  industrielle,  4,  481— 
Produit  accestoire  de  ls  systhèat, 
4,454.  —  Réact.  caraot.,  4»  471.- 

—  Relai.  avec  l'atropine,  4,  7eX 
Codeinb   (lodométhylate  de).  faer., 

4,3*8. 
Colchicine.  Constitua,  3,  459.  Propr. 

3,  451). 

Colloïde»  (Substances).   Cristallisa- 

bilitô,  4,  m 
Colorantes  (Matières;.    Théories,  3, 

G7C. 
Combinaisons     moléculaireb.     Leur 

étude  par  la  méthode  de  Haoult,  4, 

ar»4. 

Combustion  sous  fortes  pressions,  4, 

819. 
Congélation  (Points  de)  des  chlorures 

metall.,  3,  4U.  , 

Conickine.  Prépar.,  3,  308. 

—  (Y-)-  Constilut.,  propr.,  4,  293. 
Conicink  active. —  Appendice  au  mé- 
moire sur  la  synthèse,  3,  314. 

—  inactive.  —  Format.,  4,  2U3. 
Cotarnine.  Constilut.  Dérivé,  4.  444, 

446.  —  Aet.  de  l'iodure  de  mélhyle, 

4,  447. 

Cotaiinique  (Acide).   Propr.,  4,  445. 
Coumamne  (Di-).  Propr.,  4,  48. 
Coumarone.  Prés,  dans  les  goudrons 

de  houille,  3,  909. 
Crêsol  (Ortbo-).  Dériv.  iodés,  propr., 

3,  19. 

—  (Para-).    Dériv.   iodés,  propr.,  S, 
19. 

—  (Meta-).  Dériv.  iodés,  propr.,  8, 19. 
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—  Act.  de  l'iode,  3,  544. 

Crésol -p-8ULFONK    (  Acide  Mêla-). 

Propr.  Sels,  3,  19. 
Crésylamine  (Nitroso-phényle-/>-).Pré- 

par.  Propr.,  4, 187. 

—  iBenzylidenamido-phényl). Préparât. 
Propr.,  4,  187. 

Cresyldiquinone  (Di).  Form.,  Propr. 

3,  21.  . 
Crêsylhydrazine  {Mêla-).  Propr.,  3, 

150. 
Crésylquinone  (Dioxyméthyl-  di).Pré- 

par.  Propr.,  3,  20. 

—  (Dimôlhyl-di).  Format.  Propr.,  3, 
2t. 

Crésyltrichloréthane  (Di-).  Réduct., 

3,  24. 

Crotoniques  (Acides).  Act.  de  IH.,  3, 
535.  —  Dérivés  sulfurés,  4,  122. 

Crotoniques  -  a  -  substitués  (  Acides  ). 
Propr.,  4,  123. 

Cuivre  (Oxychlorures  de)  crislall.  Pré- 
par.,  4,  100. 

—  (Chlorure  de).  Réact.  spectros- 
cop.f  3,  328. 

—  (Nitrate  basique  de)  cristallisé.  — 
Prépar  ,  3,  497,  500.  —  Identiûcat. 
avec  la  gerhardtite,  3,  500. 

—  (Picolale  de).  Distillât.,  3,646. 

—  Procédé  Doetsch  pour  l'exlract.  des 
pyrites  par  voie  humide,  3,  671. 

—  Ses  condit.  de  réaction  avec  AzO*H, 

4,  362. 

—  (Sels  de).  Réacl.  avec  les  cyanures 
métall.,  4,  384. 

Cumene  (Iodo-  pseudo-)  symétr.  — 
Réact.  sous  l'influence  de  SO*  Ha,  3, 
543. 

—  (Bromopseudo-).    Symétr.    Trans- 

Sosit.  molécul.  produite  par  SO*HV 
I,  915. 
Cyanacétique  (Acide).    Act.  du  per- 
chlorure  de  phosphore,  4,  102. 

—  (Acide  sélénio-).  Prépar.  Propr.,  3, 
263. 

Cyanacétone.  Prépar.  Propr., 4, 734. 

—  (Sélénio-,.  Prépar.  Propr.,  3,  263. 
Ctanamide  (Dériv.  de  la).  Prépar.,  3, 

12. 

—  (Sultane-).  Recherches,  4,  400. 

—  (Phénylsulfone-).  Prépar.  Propr., 
4,  400. 

Cyanamines.  Classe  de  Mat.  color.,  4, 
878. 

Cyananiline.  Action  sur  l'hydroxyla- 
mine,  4,  206. 

Cyanate  (Sulfo-).  Dosage,  3,  766.  — 
Aromat.  Prépar.,  4,  418. 

Ctanéthane  (lmido-benzoyl-).  Prépar. 
Propr.,  3, 14.  —  Transformât,  en  a- 
cyanélhylphénylcétonc,  3,  14. 

Cyanéthine.  Constilut.  chim.  Recher- 
ches sur  cette  base  et  sur  ses  dériv., 
8,  131. 

—  (Phényl-).  Prop.Sels,  propr., 3, 133. 

—  (Phlalyl-).  Prépar.  Propr.,  3,  183. 


Cyanhydrique.  (Aci  de  carbonyl  ferro-). 

Prépar.  Propr.,  4,  397,  398. 
Cyaniques  (Sulfo*  et  sélénio-).  Compo- 
sés, 4,  394. 
Cyanobenzyline.  Prépar.  Propr.  Sait» 

propr.,  3,  131. 
Cyanodiaminb  (Di).  Prépar.,  3,  12. 
Cyanodiethylpropine.   Prépar.    Pro- . 

pr.,  3,  130. 
Cyanodiphknylbrnzyline.   Préparât. 

Propr.,  3,  130. 
Cyanodiphénylétiiine.  Prépar. Propr. 

Transformât,    en  oxyméthyldiphé- 

nylmiazine,  3,  15. 
Cyanogène   (lodure  de).    Densité  el 

point  de  fusion,  4,  391. 

—  Produits  d'addition  avec  quelques 
amidoximes,  4,  780. 

Cyanomkthane  (Imido-  benzoyl-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  129. 

Cyanométhine.  Prépar.  Prop.,  3,129, 
269. 

Cyanophénylhydrazine (Di  ).  Dériv., 
3,  280. 

—  (  Benzylidène-di).  Prépar.  Propr., 
3f  2^.  —  Oxydât.,  3,  281. 

Cyanopropine.  Prépar.  Propr., 3, 130. 
Cyanotriazol  (Diphényl-).    Prépar. 

Propr.,  3,  281. 
Cyanure    de   méthyle  dimoléculaire. 

Propr  ,  3,  128. 

—  de  propyledimolécul.  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  130. 

—  de  benzoy  le  di  molécul.  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  l.il. 

—  double  de  sulflnes  et  d'Ag.  Propr., 
3,  164. 

—  (Tri)  nouvelle  série,  3,  278. 

—  (Méthyldiphényllri).  Prépar.  Prop., 

3,  278. 

—  (Tri)  normaux.  Réclamât,  de  prio- 
rité pour  la  découverte,  3,  280. 

—  (Sulfo-  et  ferro-).  Extract,  des  rési- 
dus provenant  de  l'épurât,  du  gas 
d'éclairage,  3,  572. 

—  (Ferro-).  Dosage  dans  les  produits 
provenant  de  répurat.  du  gaz  d'ô* 
clairoge,  3,  574. 

—  (  Carbonylferro-).  Prépar.   Propr., 

4,  398, 399. 

Cyanure  de  benzyle.  Substituobilité 
des  atomes  d'il  du  groupe  méthy- 
lène dans  le-,  3,  106.  —  Recnerches, 
3,  107. 

—  Substituabilité  méthylénique  dans 
le-,  3,  108. 

—  Ethylé.  Prépar.  Propr.,  3,  111.— 

—  Act.  du  chlorure  de  benzylèue,  3, 
111. 

—  Condensai,  avec  les  aldéhydes  el 
le  ni  tri  te  d'amyle,  3,  111. 

Cyanure  frrrique.  Combinais.,  8, 
42ô. 

Cyanurique  (Acide  phényliso-).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  4,  572. 

Cyanurtribtiiyle.  Propr.,  4,  319. 
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Ctaphéninb.  Synthèse,  4,  06. 
Cycl aminé.  Prépar.,  3,  676. 
CTMÈNïS.Nilro-broméset  nitro-chlorés. 
—  Recherches,  3,  395. 

—  Oxydât,  desdériv.  chlorés  et  bro- 
mes, 3,  397. 

—  (Nitro-bromo-cymène  du).  Prépar. 
Propr,,  3,  390. 

—  (Dinitro-bromo-cymène  du).  Prépar. 
Propr,  3,  396. 

—  (Nitro-chlorocymèno  du).   Prépar. 
Propr.,  8,  397. 

—  (Dinitro-chloro-cymène  du).  Prépar. 
Propr.,  3,  397. 

—  (Bromo-cymène  du).  Oxydai., 8, 397. 

—  Chloro-cymcnedu).  Oxydai.,  3,  397. 
Cymenr  sulfoniques  nitrés  (Acides). 

Recherches,    3,  '{94. 
Cynuhine.  Propr.  Formai.,  4,  300. 
Cypkrus  esculentus.  —  (Huile  grasse 

de).  Exlraclion,  4,  456. 


Dambose.    Propr.    ident.  à    l'inosite, 

3,  50. 

Daucub  carota  (Huile  clhérée  de). 

Prépar.  Propr.  4,  828. 
Densité  de  vapeur.  —  Appareil  pour 

la  mesure.  3,  343. 

—  Des  corps  au-dessous  de  leur  point 
d'ôbullil.  —  Déterminât.,  4,  352. — 
Iktermin.,4,  303.  —  Mesure,  4,  820. 

Dextrini:  (Amjlo-).  — Formai.  Propr., 

4,  082 

Dextrose.  Synthèse,  3,  H'J7 . 

Dl.XTUOSE    PENTACKTYl.K.     Recherches, 

4,  517. 
Diacktones.  Sur  une  nouvelle  classe. 

Préparât,   de,  ces  composés.  Propr., 

3,  1-2-2. 
Diacktylk.  —  Acl.   du  Dr,  3,  03. 

—  tDibi'omo-1.  —  Format.  Propr.,  3,  93. 

—  (Tétrachloro-\  —  Act.  de  AzlP  et 
do  rélhylèncdiumine,  4,  55. 

DlACKTYLE  -DICYANIIYIiRINE.      Pl'Opr.  , 

3,  93. 

Diamant.  Elude.  4,  822. 

Diastase.  Act.  de  II FI.,  4.  627. 

Dipkntkne.  Dériv.j  3,  <>3().  —  Com- 
bin..  »,  632. 

Dispersion  des  dissolut,  aqueuses,  », 
419.  —  Dans  les  composés  organi- 
ques   (alcools  de    la    série   crasse). 

4,  9  ;  —  (ethers,  oxydes),  4,    014  ; 
—  (ne.  gras),  4;  020. 

Dissociation  des  hydrates.  Etude 
théorique,  4,  361 . 

Dissolution  (Vitesse  <'e  .  —  de  quel- 
ques minéraux  carbonates  dans  les 
acides,  3,  174. 


—  (Vitesse  de).  — du  spath   d'Islande 
dans  HC1,  3,  177. 

—  (Vitesse  de),  des  métaux  dans  kt 
acides,  8,  522. 

Distillation  dans   le    vide,    3,  532. 

—  fractionnée  dans  le  vide,  3,  522. 
Distributeurs  de  liquides,  4,  161. 
Divalolactonb.  Format.  Propr.  Self, 

4,  506. 
Divin yle.  Prépar.,  8,  50. 


Eau  de  pluie  tombée  à  Rothamsted. 
—  Quantité  d'AzO*H,  3,  767. 

—  Act.  du  Cl  en  présence  de  la  lumière, 
4,  654.  Remarques  sur  l'analyse,  3, 
767. 

Eau  industrielle  et  d'alimentation  de? 

chaudières   à   vapeur.  —   Analyse, 

8,2. 
Eau  oxygénée.  Réact.  caractéristique, 

3,  797 . —  Propr.,  conservât.,  usages 
industr.,  4,  171.  —  Conservât.  4, 
595.  —  Fabrical.  industrielle,  4, 585. 

Ebullioscope,  3,  673,  855. 
Ebullition.  Relation   de    la    fonction 
chimique  et  de   la  température  <f-, 

4,  350  ;  4,  651 . 
Egconine.  Constitua,  3,  312. 

—  (Anhydro-).  —  Transformat,  en  pj- 
ridine,  3.  812. 

—  iChlorhydiate  d'-j.  —  Pouv.  rolai. 
3,314. 

—  (Chlorhydrate  d'unhydro-;.  P<»uv. 
rotat.,  3,  314. 

Ecohck  dk  Mas<oy  [Huile  éthérved'i. 

Propr.,  4,  451. 
Eleotrulytiques     Séparât.).    4.  004. 

ENVELOPPES    CELLULAIRES    VÉGÉTALES. 

Composit.  chimiq.,  4,  522. 

Epiiéurini:  (Pseudo).  Prépar.,  propr., 
constit. —  EfTcts  physinlog»..  3,952. 

Equii.irre  d'un  corps  en  trois  «lats, 
4,  355,  350,  357. 

Eruciquk  (Aride).  —  Oxydai,  par  le 
permanganate,  3,134. 

Erythrite.  Dérivés,  3,  321,  416.  — 
Chaleur  de  combustion  et  de  format., 
4,  248. 

Essences.  Principes  constituants,  3, 
029. 

Etain.  Recherches,  3,  527.  —  Sépa- 
rai, d'avec  le  titane.  Dosage,  4, 
400.  — Condit.  de  précipitation  par 
le  fer  en  sol.   ac,  4,  851. 

Etiiane  (  Diquinoléyl-  ).  —  Symétr. 
Prépar.  Propr.,  4,  438. 

—  (Diphéuyltrichlor— ).  Héduct.,  3,  24. 
Ethénylanilidoximb.  Prép.  Propr.,  3, 

«•25. 
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Ethir.  Recherches  sur  les  condit. 
sous  lesquelles  ce  corps  engendre 
HW.  4,  653. 

Ethers.  Prépar.  au  moyen  de  la  fer- 
mentation, 4,  256. 

—  des  acides  non  saturés.  —  Act.  de 
l'éther  diazo-acétique,  4,  274. 

Ethylaminb  (Phényl).  Propr.,  4,  496. 
Ethylaniline    (0. -nitro-),    Prépar. 
Propr.,  3,  16. 

—  (Dinitro).  Prépar.  Propr.,  3,  16. 

—  (O.-nilro-nitroso-).    Propr.,  3,  16. 

—  (O.-amido-).  Propr.,  3,  16. 
Ethyle  (Malonale  a).  Act.  de  l'ioduro 

d'éthyle  et  du  zinc,  3,  376.  —  Act. 
de  l'iodure  d'allyle  et  du  zinc.  3, 
377. 

—  Pblalate  d').  Act.  du  propionate 
d'éthyle,  3,  628. 

—  (  Dianilido-succinate  d').  Prépar. 
Propr.,  3,  634. 

—  (Acétylacétale  d*).  Dériv.  chloré,  3, 
732. 

—  (Acètyle-thioacétate  d").  Prépar. 
Proçr.,  3,  734. 

—  (  Mcthylène-malonale  d*  ).  Format. 
Propr.  bon  produit  de  bipolymcrisat., 
4,  34. 

—  (Benzénylamidoximalate  d').  Propr., 
4,  212. 

—  (Isobutyle-paraconate  d9).  Propr., 
4.  504. 

— (Propylparaconated'l.  Propr.,  4,  ,504. 

—  (Terpénylated').  Propr.,  4,  505. 

—  (  Dimélhyldicarboxyglularate  d'  ). 
Propr.,  4,556. 

—  [  Uicthyldicarboxyglutarate  d*  ). 
Propr.,  4,  556. 

—  (  Dipropyldicarboxyglutarate  d*  ). 
Proor.,  4,  556. 

—  {  uiallyldicarboxyglutarale  d*  ). 
Propr.,  4,  557. 

—  [  Triméthylène  -  lélracarbonate  d'). 
Prép.  Synthèse.  Propr.,  4,  557. 

—  (a-3-Diacétopropionale  d*).  Prép. 
Chaleur  de  combust.,  3,  244. 

—  (  a-p-Diacétylpropionate  d*).  Syn- 
thèse, 3,  326. 

—  (Allophanvllactate  d').  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  262. 

—  (  Acrylate  d*  ).  Transformat,  en  p- 
alanine,  3,  368. 

—  (  Isonitrosobutyrate  d*  ).  Prépar. 
Propr.,  3,  120. 

—  (p-Kthoxy-quai'lénylate  d1).  Prépar. 
Propr.,  3,  95. 

—  (Sels  du  phénylhronate  acide  d'  ). 
Propr.,  3,  101. 

—  (Dimêthyllhiazolcarbonate  d*).  Pré- 
par. Propor.,  3,  433. 

Ethyi.ene-diamine  (Dij.  Prépar.  Propr., 

3,883. 
Ethylène-phéntlhydrazide.    Propr., 

3,  742- 
Ethylene-phenylhydraztne.   Prépar. 

Propr.  Sels,  3,  740. 


Ethylène  psbudosulfo-urée.  Format, 
propr.,  3,  103.  —  Act.  de  l'iodure 
de  méthyle.  Propr.  du  produit  for- 
mé, 3,  104. 

ETHYLÈNEPSEUDo-unÉE.  Format. 
Propr.,  3.  105* 

Ethyléxiques    (Bases).    Recherches, 

3,  80». 

Ethylique  (Alcool  nitro-).  Prépar. 
Propr.  —  Action  du  chlorure  de 
diazobenzine,  4,  549.  —  Act.  de 
l'anhydride  acétique.  4,  550. 

Eocairite  de  la  République  Argentine. 
—  Description,  4,  3&4. 

Euxanthique.  (Acide).  Prépar.  Propr., 

4,  197. 

Euxanthone  (Groupe  de  1').  Recher- 
ches, 4,  196. —  Prépar.  Propr.,  4, 
199. 

—  (Iso-).  Prépar.  Propr.,  4,  200. 

Euxanthonique  (Acide),  4,  199. 

Evaporatisn.  Appareil,  3,  70. 

Extracteur  de  Soxhlet,  3,  522. 


Fer.  Dosage  spectrocolorimétrique, 
3,  159.  —  Transformât,  molécul., 
3,  242. 

—  (Bisulfure  de).  Cristallisât.  Prépar., 

3,  801. 

Fermentation  muqueuse.  Recherches, 

4,  95. 

Ferreux  (Hydrates).  Cristallisés.  Re- 
production, 3,  800. 

Ferrique  (Oxyde).  Cristal!..  3,  362. 

Fibres  textiles.  Recherches  thermo- 
chimiques, 8,  851. 

Fibrine.  Fraîche.  —  Act.  de  CAzH., 
4.  610. 

Ficiitklite.  Propr.  Densité  do  vap. 
Constit.,  3,  954,  955. 

Flavéique  (Acide  hydro-).  Prépar. 
Propr..  4,  56. 

Fluorène.  Act.  de  Tac.  iodhydrique 
et  du  phosphore,  4,  104. 

—  (Hydrures  de).  Format.  Propr..  4, 
266. 

Fluorescéine  (Homo-).  Son  identité 
avec  l'orcine-aurine,  3,  850. 

Fluoroforme.  Prépar.,  3,  218. 

Formanilide  (Sodo-).  Act.  du  chlo- 
rure d'orthonitrobenzyle,  3,  942. 

Forménique.  Remarques  sur  la  fer- 
mentation, 3,  331. 

Formique  (Aldéhyde  benzoyl-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  378. 

—  (Aldéhyde -p-toluyl-) .  Prépar. 
Propr.,  3.  374. 

—  (.-Idchyde).  Format,  synthétique, 
3,  706.  —  Rôle  dans  l'assimilât,  des 
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végétaux,  3,  713.  —  Dosage  au 
moyen  de  AzHs,  4,  462. 

Formose.  Remarques,  S,  712. 

Fucusol.  Prépar.,  3,  048. 

Fuma  rate  (Bromo*)  de  potassium. 
Electrolyse,  3,  91. 

Fumarique  (Acide).  Isomérie  avec 
l'acide  oléique,  4,  34.  —  Synthèse, 
4,735. 

Fumaroïde  (Acide).  Dériv.  Ethers. 
Sels,  3,  722. 

Fumier.  Expériences  synthét.  sur  la 
format,  et  la  conservât,  4,  1. 

Furfurol.  Réactions,  3,  28. 

—  Dérivé  de  la  glucosone.  Format., 
3, 137.  —  Dosage  dans  les  eaux- 
de-vie  etf  alcools  commerciaux,  4f 
787. 

Fusion  (Points  de).  Nouvel  appareil 
pour  la  déterminât.,  4,  303.  —  Des 
substances  organiq.,  4,  652. 


Gadolinium.  Remarques,  3,  61. 

Gaïacol  (p-nitroso-).  Prépar.  Propr., 
4,  189. 

Galactonique  (Ac.  carboxy-).  For- 
mat., 3,  718. 

—  (Ac.  oldôhydo-).  Prépar.  Propr., 
4,  521. 

Galactosk-carboniquk  (Acide).  Oxy- 
dât., 3,  710. 

Galactose  pentacétylé.  Recherches, 
4,  517. 

Galactosone.  Prépar.,  3,  138. 

Gallique  (Aciile).  Oxydât.,  4,  587. 

Gaz  u'ÉcLAiMAdE.  Recherches  sur  les 
résidus  d'épur&t.,  3,  575.  —  Pro- 
cédé d'épurat.,  3,  577.  —  Kpurat. 
au  moyeu  de  l'oxygène,  3,  577.  — 
Déterminât,  du  soufre  non  combine 
avec.  l'II.,  4,  714. 

Gaz.  Des  fours  u  pyrites.  Hefroidis- 
semenl  et  utilisai,  de  In  chaleur,  3, 
000.  —  Distribut,  hydraulique,  3, 
849. 

—  Act.  de  l'are  électrique,  4,814. 
Gaz-volumktiie.  Appareil  permettant 

dYviier  tout  calcul  de  réduct.  dans 
les  lectures  des  vol.  gaz.,  4,  401. 

Gélatine.  Produits  d'oxydat.,  3,  2.S4. 
—  Relations  avec  l'albumine,  3, 
&U.  —  Decomposii.  par  les  fer- 
ments anaérobies,  4,  &JI. 

(iLucink.  Kxtraet.,  4,  «S77.  —  Son 
rôle  ,vis-a-v:s  des  bases  fortes  et 
des  ac.   faibles,  4,  378. 

Glucinium.    Recherches,    4,    877  ;  4, 

—  Métall.   Prépar.,  4,  878. 


--  (Sulfites  de).  Prépar.  Propr..  4, 
879. 

—  (Borates  de).  Prépar.  Propr.,  4, 
379. 

Gluconiqub  (Acide).    Prépar.  Propr. 

8,  707.  —  Transformât,  en  ac.  hua- 

nonique,  3,   897.  —  Transform.  r. 

dextrose,  8,  891. 
Glucosamine.  Ethers    benzoïqo^.  4 

558. 
Glucosazone    (Méthylphényl-).    Pït- 

par.  Propr.,  3,  137. 

—  (Phényl-).  Format,  propr.,  3.  **. 

—  (i)  [Phényl).  Propr.,  3,  fcfc. 
Glucose.  Constit.,  3,  5&9.  —  Act.  d. 

chloral,  3,  706. 
Glucosone.  Prépar.  Propr.,  3,  135. 

—  (Mélbylphénylhydrazone-).  PréMr 
Propr  ,  3,  136. 

—  Combinaison  avec  l'o-toluvl^oflii- 
aminé,  3,  137.  —  Réduction.  1 
138. 

Glutaconique    (Ether    dicarboiti-. 

Format.  Propr.,  3,  218. 
Glutarique  (Acide  irihydroiv  .  F*> 

mat.,  3,  716. 

—  (Acide  diméthyl-).  Symétr  i*- 
mér.  Prépar.,   4,   407. 

—  (Acide  triméthyU).  Prépar.  PNpf- 

—  (Acide  diphényU).  Symétr.  Prcpr 
Propr.,  4,  127. 

—  (Ether    dicarboxy-).    Son  wp 
pour  la  synthèse   des  dérirêav» 
coylcs  del'ac.  glutarique  et  r*» 
posés  à  chaîne  carbonique  ;---* 
4,  055. 

GlUTARENE-IMIDODIOXIMI-        P-"».,    I 

209. 
Glycérine.  Oxydât.,  3,    141. 

—  (Monorhlorhydri ne    do  la*.  A"-  " 
Na.,  3,  244.  —  Synthèse  au  iv  ) 
de   Tac.    hypochloreux,    3,   *4.  - 

—  Act.  du  S.,    1,  271. 
Clycocolle   (Pht»nyl-).    Tran*fornu 

en  indol.  3,  447. 

—  (a-  et  p-naphlyl-).  Prépar.  l^r 
Dériv.,  3,  G4i.  * 

—  Prépar.,  3,  71Ï*. 

Glycol  (T-pentylënc-).  Prépar.  Pr  r: 
—  Anhydride,  prép.   propr..  3.V. 

Glycolique  (Ethers  dichloro-<.  Pr- 
par.  Propr.,  3,  74G. 

—  (Eiher).    Prépar.    Propr.,  3  ;  "'T. 

—  (Nilrilo).  Prépar.     Propr.,  4.   *"- 

—  (Acide).  Synthèse    directe.     I.  *± 
Glycuromque  (Acide).  Rochervbr*.3 

2.M. 

Glyoxalipie.  Isomère.  Prôpar  Pr^pr 
3,  t»52.  r     ' 

GLYoXALINEDir.AHllONI^UK  (Acidi»     H  - 

mologues,  4,  Gtfc). 
Gltoxyliqitk   (Acide     pbt«nyl-i.   lar- 
vés, 3,  750.  ri 

—  (Au    orthonitropbényl-<.  Isomen* 
chez  Thydrazone  de  cet  ac,  4.  774 
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Grai8se8  solides  animales  et  végé- 
tales. Composit.,  4,  91. 

Graisses  végétales.  Recherches,  3, 
236. 

Graphitiques  (Oxydes).  Chaleur  de 
combust.  et  format.,  3,  340. 

—  'Oxyde  pyro-).  Chaleur  de  combust. 
et  format.,  3,  340. 


H 


Haloïdes  iSels).  Recherche  simul- 
tanée, 4,  481. 

Hémato-alcalimétrie.  Dosage  de  l'al- 
calinité et  do  la  teneur  en  eau  du 
sérum,  4,  612. 

Hématoxylinb.  Act.  du  Cl.  4,  783. 

Herniaria.  Principes  immédiats,  3. 
458. 

Hexadécylamine  (monoéthyl).  3, 
72ô. 

Hexane.  Diamido,  4,  SOI. 

Hexyle  (Iodure  d').  Dériv.  de  la  sor- 
bile.  Note  prélimin.,  3,  707. 

Homobenzénylamidoximes,     3,  928. 

HOMOPHTALKN  E-AMIDIMIDOXIME.    Pré  p. 

4,  209. 
Houille.  Présence  du  Cu.,  3,  243. 
Huiles   non  siccatives.    Recherches, 

3,   ïfcO. 

—  De  myrica  acris.  Recherches  chi- 
miques, 3,  320.    . 

Huile  d'olives  Compost.  Oxyd. 
des  acides  volât,  de.  —  S,  15.  —  De 
différentes  provenances.  —  Analyse, 

3,  569. 

Hydaxtoïne.  Nouveau  mode  de  for- 
mat., 4,  54. 
Hydrastine.  Recherches, 3, 758.  Sels, 

4,  449. 

—  (Alcoyl-).    Dériv.,    4,  541. 
Hydrastinine.   Oxydai,   par    le   per- 

maiiganate  de  potassium,  3,  758, 
760.  —  Act.  du  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine,  3,  759. 

—  (Diuromo-).  Prépar.  Propr.,  3, 
759. 

—  (Iodo-iodhydrate  d').  Prépar.  Propr., 

5,  759. 

Hydrastininoxime.  Act.  de  l'anhydride 
acétique,  3,  760. 

—  (Diacétyl.)  Act.  de  la  soude,  3,760. 
Hydrastis  canadensis  (Produit  neutre 

de).  3,  759. 
Hydratropique      (Acide).      Prépar. 

Propr.,  3,  111. 
Hydrazine  (Mélhyl-).  Prépnr.,  3,  618. 

—  (Mélhylphényl-).  Son  act.  sur  les 
dialdéhydes  et  les  diacétones,  8, 
620. 

-*•  (£-naphtyl-).  3,  622. 


— tà-Butyryl-phényl-'.  Format.  Prépr., 
3,   628. 

—  Prépar.  au  moyen  de  l'aldéhydate 
d'ammoniaque,  4,  272. 

—  (Elhylo-p-naph'.yl-)  Prépar.  Propr , 
3,  622. 

—  fPhényl-).  Son  act.  sur  Tac.  acétyl- 
lévulique  et  les  combin.  voisines, 
l'anhydride  lévulinacclique  et  les 
diacélates  d'aldéhydes,  4,  679. 

Hydrazine  sodée  (Phénvl-).  Prépar. 
Propr.  Synthèses  à  l'aide  de  ce 
corps,  3,  627. 

Hydrazone  (S-Phényl-).  Prépar.  Propr., 
3,  369. 

—  (a-).  Prépar.  propr.,   3,    370-371. 

—  ({*-).   Prépar.  Propr.  3,  370. 

—  (Benzilméthylphényl-).  Prépar. 
Propr.,  3,  620. 

—  (Benzoylacélone  -  mélhylphényl-  ). 
Prépar.  Propr.,  3,  021). 

—  (Phényl-).  Notices,  3,  624. 

—  (Bulyryl-benzyUdène-phôhyl-).  Pré- 
par.  Propr.,  3,  628. 

—  Act.  du  CS«,  3,  818.  —  Réduct.,  4, 
495, 

Htdrazoxime  (p-a-).  Prépar.,  Propr., 
3.  370. 

—  (a-?-).  Prépar.  Propr.,  3,  370. 

—  («-).  Prépar.  Propr.,  3.  372. 
Hydrazoximes.   Prép.   oxydation  par 

MnO*K,  4,  211. 
Hydrindène    (Di-célo-).    Dériv.,     3, 

653. 
Hydrindone.  Format.,  3,  655. 

Hydrocarbures  (C*il"et  CW.  Obte- 
nus au  moyen  du  mélhylpropylcar- 
binol  et   de   l'éthyldipropylcarbinol, 

3,  376. 

—  Produits  de  substitut,  di-  et  tri- 
halogènes  des).  Act.  de  Azll*  4. 
495. 

Hydrogène  et  azote.  Dosage  simul- 
tané dans  les  subst.  organ.,3,  466. 

—  (Arséniured*).  Act.  de  Hfè,3,697. 

—  (Antimoniure  d*).  Act.  de  H'S,  3, 
698.  —  Procédé  pour  reconnaître  tra- 
ces de  ce  corps  dans  l'argenture 
d'hydrogène,  3,  698. 

—  (Phosphure  d").  Spontanément  in- 
flamm.  —  Recherches,  4,   365. 

—  (Phosphure    d*).  Liquide.   Prépar., 

4,  3J6.  —  Analyse,  4,  367.  —  Dé- 
composition par  la  lumière,  4,  3o8. 
—  Determin.  de  la  densité  de  va- 
peur, 4,  3J9. 

Hydrogène  (Phosphure  d').  Liquide. 
Point  d'ébullil.,  4,  369.  —  Poids 
spéciflq.,  4,  370. 

Hydroxamiques  (Acides).  Structure. 
Dériv.  elhylés,  3,  612. 

—  (Acide  benz-).  Format.,  3,614. 

—  (Acides  aci-).  Constilut.,  8,  614. 
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Hydroxylamine.  Combinais,  avec  les 
chlorures  métalliq.,  3,  114. 

—  (Chlorure  de  zinc  bi-).  Propr.,  3, 
116. 

—  (Chlorure  de  cadmium  bi-).  Propr., 

3,  117. 

—  (Chlorure  de  zinc  bi-).    Act.   de 
l'anhydride    acétique,  3,    120. 

—  Structure.  —  Structure  des  dérivés 
amidé8,  3,  612. 

—  (Dérivés  de  1'),  à  structure   iden- 
tique. Modifie,   phys.,  3,   614.  — 

—  Chaleur   de   format,  et  réactions, 
4,238. 

Hydroxylamine.  Dérivés  alcoylés,  4, 
678. 

—  (a-Benzyl-).  Prépar.  Propr.  4,  678. 

—  (ac-Dibenzyl-).  Prépar.  Propr.  Sels, 

4,  674. 

—  JB-Dibenzyl-).  Prépar.  Propr.,  4, 
674. 

—  (a-Benzyle-B-ôlhyl.).  Sels.  Propr., 
4,  675. 

—  (ac-Benzy  le-£-diéthy  1) .  Sels.  Propr., 
4,  075. 

—  (a-Benzyle-p-niirobenzyl-).    Pré- 
par. Propr.,  4,  675. 

—  (ot-Bcnzyle-p-nitrobenzyl).  Propr., 
4,  676. 

Hypochloritbs.  AI  ter.  sous  l'influence 

de  la  lumière,  3,  1. 
Hyposulfites.    Recherches,   3,  847, 

802;  4,  381,845. 

—  de  sodium  et  de  plomb.  Prépar. 
Propr.,  3,  350. 

—  sodico-thalleux.    Prépar.     Prop., 
3,  350. 

—  de  cadmium.    Prépar.  Propr.,  3, 
350. 

—  do  sodium  et  de  cadmium.  Prépar. 
Propr.,  3,  350. 

—  de  Na  et  deZn.  Prépar.  Prop.,  3. 
350. 

—  ferreux  et  sodico-ferreux.  Prépar. 
Prop.,  3,  350. 

—  manganeux  et  sodieo-manganeux. 
Prépar.   Prop.,  3,  350. 

—  sodico-roballcux.  Prépar.    Propr., 
3,  350. 

—  de  Ni  ommoniac.    Prépar.    Propr. 
3,  350. 

—  Préparai.,  3,  071 . 

—  doubles  de   plomb  et   de  sodium. 
Prépar.   propr.,  4,  382. 

Hyposulfati:       sodico  -  baiiytique  . 
Conslitut.,  3,  348. 


Indamink  (Thiosulfonnle  d«'  télramé- 
thyl-).  Conversion  m  bleu  de  mé- 
thylène, 3,  &J4. 


—  (Sulfure  de  tétraméthyl-).  Cobv> 
sion  en  bleu  de  méthylène,  3,  il 

—  Homologues .  Prépar. ,  3,  234. 
Indazol.   Dérivés,   4,  818. 
Indenk  (Dériv.    de   1).    Synthèse,  1 

652. 
Indigo.    Synthèse    au  moyen    de  j 

bromacélanilide,  3,  130. 
Indigo  mkthylénique,  4,  766. 
Indigo-indophknol.  Cuve,  3,  5&. 
Indol  (Dérivés),  S,  654. 

—  (Dérivés  phényiés).  —  Rechereb** 
Sels,  3,  944. 

Indol-carbonique  (Acidesj.  Aahycry 
des  internes.  Détermination  de  a 
grand,  molécul.,  3,  G51. 

Indulines.  Conslitut.  Prépar.  Propr. 

4,  426.  —  Recherches,  4.  5&. 
Inorganiques  (composés^.  Nomeûct- 

ture,  3.  693. 

Inositb  ({*-).  Prépar.  Propr.  Dilfc 
rence  avec  l'inosite,  le  malezodia- 
bo*e,  3,  50, 16:2.  —  Divers  i*jm- 
res.  Leur  chaleur  de  transformât . 
4,246. 

Iode.  Fabricat.  par  élecirolyv  it- 
iodures,  3,  484. 

—  (Acides  oxygénés  de) .  Recherv>J. 

5,  «74. 

—  Act.  mutuelle  de  ce  corps  *  fc 
CIO'K  en  présence   de  H40, 4  ^ 

Iodique  (Acide).  Constitut.  Cornons. 

Sels,  3,  874. 
Iodures  doubles  de   Bi  et  de  k  ::> 

veaux,  4,  849. 
Iridium    (Bioxyde    d*).     Prép-    4 

390. 
Isatoïquk  (Acide).  Synthèse.  3.  -• 
Isatropiqle     (Acide      -r-..      A;:     - 

S04H',  3,  212. 

—  (Aci«ie  8-).  Act.  do  SOâH*.  3   s:.. 
Isopropylmiazine    (amidoiiietM '.  .  3. 

15. 
Itaconiquk  (Acide;.   Act .   de  l'-ni.'V 
4,  85.   —   Act.    d<*     la     p-UAu  t.irf 
de    la    phénylbydraxin»'     ei    il-   1 1 
naphtylamine,  4,  87. 

—  (Acide  phényl-).  Propr.  Se!-.  4 
501,503.  —  Act.    du   br..  4,  M 


Jaune  indien. 
1D7. 


Prépar.    Analyse.   4. 


Kaimte.  Nouveau  procéda  de  ira;L. 
4,  iOU.  —  Fabricat.    du  carbonate 
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de  potassium  an  moyen  de  ce  corps, 
4,  170. 


Lactames.    Format,    dans    la   série 

grasse,  4,  314. 
Lactique  (Acide  trichloro-).  Act.  de 

PCI»,  3,  744. 

—  (Acide  éthyléno-).   Recherches,  4, 

—  (Acide  para-).  Format,  par  la 
fermentât,  du  sucre,  3,  804. 

—  (Acide) .  Formation  par  le  rafflnose 
et  le  saccharose  à  1  aide  des  bases, 
4,  58. 

—  (Acide  acétyl-).  Cristall.,  4,    405. 

—  (Ac-orlhonitrométachlorophényl-p-  ) 
Prépar.  Propr.,  4,  708. 

—  (Ferment).  Act.  des  acides  miné- 
raux, 4, 3<n. 

Lactonfs.  Dérivées  des  glycocolles, 
4,  52. 

—  (Benzylangéli-).  Prépar.  propr.,  4, 
126,  Ul. 

—  (Benzyle-valéro-).  Format.  Propr. 
Sels.  4,  126. 

—  Act.  du  sodium  et  de  l'élhylate  de 
sodium,  4,  499. 

—  Art.  de  Az  H»,  4,  507. 

—  iPhënylbutyro-).  Act.  des  hydra- 
cides.  4,  508. 

—  Ip-oxy-Y-).  Relat.  avec  les  Tf-oxy-f- 
lactones,  4,  678. 

Lacto niques  (Acides).  Synthèse  par 
condensât,  des  aldéhydes  avec  les 
acides  bibas.  Distillât,  sèche,  4,37. 

—  (Ethers).  Act.  du  sodium  et  de 
l'élhylate  de  sodium,  4,  499. 

Lactose.   Oxydât.  Propr.  du  produit 

formé,  3,  144. 
Lait.    Dosage  de  la  mat.  grasse,  4, 

608. 
Lamina  ri  a  (Suc    de).   Product.    d'un 

sucre,  3,  713. 
Lapachique  (Acide).   Dériv.,   3,657; 

—  4,  282,  288. 
Lapacique  (Acide).  Dériv.,  3,  445. 

—  ;  Acide  hydro-).  Prépar.  Propr.,  3, 
445. 

—  (Oxime  de  l'acide).  Prépar.  Prop., 
3,  446. 

—  (Hydrazone  de  l'acide).  Prépar. 
Propr.,  3,  446. 

—  (Acide).  Uonstitut.  des  dérivés,  3, 
447. 

Lapacone  'Diacétyl-hydro-iso-).  Prép. 
Propr.,  3,  445. 

—  (Diacétylhydro-) .  Prépar.  Propr., 
3,  446. 

—  (Oxime  de  la).  Prépar.  Propr.,  3, 


—  (Hydrazone  de  la).  Prépar.  Propr., 
3,446. 

Lépidene  de  Zinin.  Ccnstitul.  Dériv., 
3,  048. 

Lévulique  (Acide).  Act.  du  Cl.  Pro- 
pr. du  produit  formé,  3,  94. 

—  (Acidor.  Dérivé  de  la  glucosone. 
Format.,  3,  137. 

—  (Acide  chloro-).  Format.  Propr., 
3,94. 

—  (Acide  phénylhydrazone-).  Anhy- 
dride, formule,  3,  623.  —  Act.  de 
PCP,  3,  623. 

—  (Acide  benzylidène-).  Format.  Pro- 
pr. Sels,  4, 124. 

—  (Acide  benzylc-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  4, 126. 

—  (Acide  acétyl-).  Format.  Propr.,  4, 
679. 

Lévulose.  Synthèse,  3,  891. 

—  (/-).  Ferm»»ulat.,  3,  896. 

—  (PentacétyM.  Prépar.  Propr.,  4, 
518. 

LÉVULOSE-CARBONIQUE     (Acide).    Pré- 

par.,  4,  509. 
Levure.    Ferment,  du  sucre  et  autres 
fermentations,  3,  470. 

—  de  fruits.  Influence  sur  le  bouquet 
des  boissons  fennentées,  4,  3. 

—  pure.  Prépar.,  4,103,  113. 
Levure  de  bière   (Extrait  alcoolique 

de;.  Propriétés  chimiques,  3, 171. — 

Recherches  sur  la  désassimilat.,  3, 

471. 
Levures   de   vin.    Leur  act.    sur  le 

moût  d'orge  additionné  d'ac.  tartri- 

que,  4.  3. 
Lignine.   Recherches,   3,  959.  —  4, 

335. 
Limonkne.  Dérivés,  3,  630. 
Linolique.   ( Tétrabromure  d'acide). 

Format.,  3,  13  5. 
Lois  de  Berlhollel.  Essais.  4, 612,623. 
Loi    périodique.  Recherches  expéri- 

menl.,  3,  524. 

—  des  éléments  chimiques,  3,  690. 
Lutéocobaltiques  (Sels\  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  3">5.—  3,356. 

Lutidine  (Nouvelle).  Prépar.  Propr. 
Sels,  4,  437. 


Magnésie.  Prépar.  au  moyen  du  chlo- 
rure de  magnésium,  3,  476, 482. 

Magnésium  (Chlorure  de) .  Etat  actuel 
de  la  question  delà  décomposit.,  3, 
477. 

Magnésienne  (Oxydes  de  la  série). 
Act.  par  la  voie  sèche  des  différents 
arsémates  de  potassium  et  de  so- 
dium, 4,  389. 

Maillechort.  Analyse,  S,  702. 
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Malachite.  Reproduit,  artificielle,  8, 

800. 
Mal*Înoïde  (Acide).  DérW.  Ethers. 

Sels,  S,  721. 
Mau£ique  (Imlde  dichloro-).  Dérir. , 

8,  537. 

—  (Acide  dioxy-).  Prépar.  Propr.,  4, 

786. 

Malique  (Acide  ■eélyle-trichloro-  phé- 
no-)    Format.  Propr..  4,  87. 

Malonique  (Etber-sodo-).  Aet.  du  chlo- 
rure de  bensyle  o*.  cyané,  S.  696. 

—  (Acide).  Point  d'ébuil.  &  diverse 
preeeions,  3,  717. 

—  (Acide).  Aet.  de  l'aldéhyde  o-.  ni- 
tre-cinanmlque,  3,  7A0. 

—  lAckk  ai-xylyH.  Propr.,  4,  88. 

—  (E*berbr©u^tnnitro-phéayl).Pré- 
par.  Propr.  8ele,  4,  S7tf.—  Format. 
Act.de  AsOYI.  AM.de  rWH%  4,  «77. 

—  (Elher  acélo-).  Aet.  de  1»  benzami- 
dine,  4,  8SS  • 

Maltobe.  Oxydât.,  4,  MO. 

Mandragore.  Recherchée  aur  les  alo*» 
loïdea.  S,  456. 

Manganèse  (Peroxyde  de).  Constitu- 
tion, S,  4. 

—  (Oxydes  de)  naturels.  Analyse,  S, 

—  Préparât,  de  l'oxyde  au  moyen  du 
chlorure  de  manganèse  et  du  Mg,  S» 
849. 

—  (Composés  oxygénés  du).  Ad.  de 
HfO\3,40t. 

—  (Corn p.  oxygénés  du).  Aet.  deH*0% 
S,  606,674,  677.771. 

—  (Protoxydc  de.)  hydraté.  Aet.  de 
H»0*,  1,781. 

—  (Oxydes  de)  obtenue  par  voie  hu- 
mide. Recherches,  3,  o50.  —  4, 16. 

—  Nouveau  procède  de  dosage  volu- 
me! r.,  4,  b54. 

—  Dosage,  3,  594. 

Mankaneux  (Acide),  l'répnr.  l'rop.,4, 
16,  t\. 

—  (Acide)  anhydre1.  Prépar.  Propr.,,  4, 

—  (Acides)  hydratés.  Leur  acl.  sur  les 
bases  solubles,  4,  24. 

—  (Oxyde).  Aet.  des  bioxydes  hydra- 
tés, 4,  5.5. 

—  (Acide).  Vcrifical.  de  la  capacité 
de  saturât.,  4,  25.  —  Son  aet.  sur 
les  sels  mélall.,  4,  26. 

Manmte  (/-).  Prépar.  Propr.,  3,  864. 

—  (/-).  Propr.,  3,  894.—  Transform. 
en  ne.  mannoniquo  (/).  Aet.  du  per- 
chlorure  de  phosphore,  4,  101. 

Mannitiquk  (Série).  Distinct,  optique 
des  combinais.,  3,  805.  —  Synthèse 
des  sucres,  3,  895. 

Mannonique  (Acide).  Prépar.  Propr., 
3,  890. 

—  (I-)  (Acide).  Prépar.  Propr., 8,  894. 
—  Dédoublement,  3,  894. 


—  (d~)  (Aetda).  Transformai,  sa  ae. 
gloconJque,  3,  867. 

Mannose.  Prépar.  Propr.,  9, 145, 714. 

— • J Acide-carbonique).  Prépar.  Propr. 
Transformât,  en  acide  heptyliqoe 
normal,  8,  146.  —  Oxydât., S, 889. 
—  Fermentât.  Aet.  do  chlorure  d'aeé- 
tyle,  3,  801.  —  Synthèse,  3,  801. 

— J/-).  Aet.  de  la  levure  de  bière,  3, 

—  (/-").  Fermentât.,  3,895. 
Margarine.  FabrioaU  3,  681. 
Massotbne.  Propr.  Dériv.,  4,  451 . 
Mélanine.  Prépar.,.  3, 18  ;  4, 776. 
MexanujmEnique  (Acide).  Prépar.,  3, 

Mélasse.  Puri'ûcat..  3,  497. 

Meubiose.  Etude.  4,  615. 

Melhrioss.  Produits  d'inversion,  4, 
613  ;  4„  515. 

Membranes  des  cellules  végétales.  Re- 
cherches chimiques,  4,  534. 

Méthane (Diphényt).  Dériv., 4,  862. 

—  (Triméthyiphényl).  Prépar.  Propr. 
Aet.  de  AzO'H,  4,  8G4. 

—  (Ortho-nitro-  phényltriméthyl).  Pro- 
pr. Dériv..  4.  866. 

—  (p-oxypbényltriméthyl).  Biner  phé- 
noliq.  Prépar.  Propr.,  4,  886. 

Menthol.  Aot.  de  CS\  3,  8 il. 
Menthone  gauche.  Propr..  3,  156.  — 
droite.  Prépar.  Propr.,  8,  166. 

—  (Oxime  de  le)  droite.  Propr.,  3,157. 

—  (Mélange  des  deux).  Propr.,  3, 157. 

—  Comparaison  avec  le  camphre,  3. 
167. 

Menthonoxime  gauche.  Prépar.  Propr.. 
3,  15G. 

Mkrcaptal  de  la  kormaldéhydi 
(Eihyl-).  Prépar.  Propr.  Dériv.,  3, 
780. 

—  (Phényl-).  Prépar.  Propr.,  3,  731. 

Mehc.aitai.  isobuttlique.  Propr.,  3, 
780. 

Mercaptal  propion  aldkhydiquk 
(Ethyl-).  Propr.,  8,  730. 

Mbrcaptans  (Anhydrobases  des  ami- 
do-)  de  la  série  grasse.  Prépar.,  3, 
883. 

—  (Mélliyl-).  Présence  dans  les  gaz  in- 
testinaux de  l'homme,   4,  333. 

—  Aromal.  Nouvelle  méthode  de  pré- 
par., 4,  504. 

Mercure.  Recherches  de  traces  d'im- 
puretés, 3,  765. 

—  (Oxychlorure  de).  Prépar.  Propr., 

—  Dosage,  8, 876. 

—  8a  présence  dans  des  trcniae  rendus 
par  un  syphilitique  ayant  subi  un 
traitement  mercuriel,  4,  88. 

—  (Sulfates  de)  provenant  d'un  four  à 
Idria,   i,  384. 

Mercurkux  (Sels).  Aet.  des  alcalis. 
Propr.  des  précipit.  produits,  3,90. 
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Mercuriquea  (Acides  halogènes-).  Pré- 
par.  Propr.,  3,  363. 

—  (Oxysulfure).  Format.  Propr.,  3, 
364. 

Mésaconanilique  (Acide).  Constitut., 
3,  951. 

Mbtacétone.  Prépar.,  3,  139. 

Méta-éléments.  (Critique  des  théo- 
ries émises  par  Crookes  sur  les), 
3,  2. 

Métalliques  (Sels).  Act.  de  l'hypo- 
sulûte  de  sodium,  8.  350.  —  Act.  du 
S,  3,  352. 

Métaux.  Poids  molécul.,  3,  690.  — 
Leur  act.  sur  les  sol.  ammonia- 
cales des  sels  cuivriques,  4,  386. 

Métaxylène.  Transformât,  dans  l'éco- 
nomie, 3,  227. 

Météorite  de  Carcote.  Recherches 
chimiques,  4,  383. 

Méthose.  Format.,  8,  711. 

Méturonique.  (Aci<ie  élhyl).  Propr. 
Sels  propr..  3,  99. 

—  (Acide).  Prépar.  Propr.  Sels,  3,99. 

—  (Acide  méthyl-).  Propr.  Sels 
propr.,  8,  100. 

Methyle    (Dinitrophénylacétate    de). 

Propr.,  3,  750. 
Méthylène   (Chlorure  de).  Act.  de  la 

benzylamine,  4,  573. 

—  (Bromure  de  penta-).  Format.,  8, 
377. 

—  (Bromure  de  tétra-).  Format.  3,  377. 

—  (Penta).  Dériv.  Transformât,  en 
ceux  de  la  benzine,  de  la  pyridrine 
et  du  thiophène,  3,  540. 

—  (Cyanure  de  diphényllri-).  Symélr. 
Recherches,  4,  127. 

—    (Groupe  du   bleu    de).   Recher- 
ches, 3,  220. 

—  (Rouge   de).  Constitut. ,  3,  223. 

—  (Bleu  de).  Format.,  3,  221. 
Méthylène-indigo  (Bidioxy-).  Prépar. 

Propr.,  4,  766. 
Méthylique   (Alcool).  Produits  supé- 
rieurs accompagnant  ce  corps  dans 
l'esprit  de  bois,  3,  498. 

—  (Aldéhyde).  Préparation  industr.,4, 
105. 

Méthylparaconique  (Acide).  Format. 
Propr.  Sels,  4,  38. 

Méthysticine.  Propr.,  4,  448. 

Miazine  (Oxytriéthyl-).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  130. 

—  (Oxyphényldibenzyl-)  Prépar.  pro- 
pr., 3,  131. 

—  (Oxy-).  Note,  3,  955. 

—  (Amidomélhyldiphényl-).  Propr.,  8, 
955. 

Mica.  Act.  des  alcalis  et  des  silicates 

alcalins,    3,   675.    —   Act.    de    la 

chaux,  8,  850. 
MiNÉRALOoiQUES  (Synthèses).  3,  362; 

4,  385.. 
Molybdénits.  Reproduct.  artificielle, 

8,  799; 


Molybdiqub  (Acide  oxalo-).    Prépar. 

Propr.  Sels,  3,  365. 
Morphine    Act.  de  KOH,  3, 34. 
Morpholine.  Prépar.  Propr.,  3,  846. 

—  (Méthyl-)  Prépar.   Propr.,  3,  847. 

Moûts.  De  malt  vert  et  de  maïs.  —  Fil- 
trat, à  travers  le  filtre  Chamber- 
land,  4,  341. 

Muciquk.  (Acide).  Fermentât.,  3,  770. 

—  (Acide  mélhylpyro-),  Constitut.,  4, 
200. 

Muconique  (Acide  dichloro-}.  Produits 
de  réduct.,  4,  552. 

Muscarine.  Format.  Homologues  su- 
per., 8,  858. 

Muscles.  (Matières  colorantes  des-), 
»,  228. 

Myoporum  platycarpum.  Résine,  3, 
958. 

Myristique  (Acide).  Nouveaux  dériv., 
4,  493. 

—  (Aldéhyde).  Prépar.  Propr.,  4,  494. 


Naphtalkne.    (Formule    développée), 

4,  487. 
Napmtalène  (Dioxy-).  Prépar.  Propr.. 

3,  25. 

—  (Monofluoro-)  (a  et  p).  Prépar.  Propr., 
3.  68  J. 

— (Tétrachloro-x-dicétohydro-).  Prépar. 
Propr.  Ses  produits  de  décomposi- 
tion, 4,  193. 

—  (Dichloro-).  Dériv.  Prépar.,  4,428. 

—  (Trianilido-  et  tétranilido;.  Format. 
Propr.,  4.  591. 

—  Réduct.,  4,  754.  —  Act.  du  chlo- 
rure de  méthyle,  4,  757. 

Naphtalbnssulfoné  (Acide  fluoro-). 
Prépar.  Propr.  Sels,  3,  635. 

—  (Acide  nitro-^  Propr.  Sels,  4,  430. 

—  (Acide  chloro-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  4,  430. 

—  (Amide  nitro-).  Action  de  IH,  4, 
753.  —  Dériv.  amidé,  4,  753. 

Naphtalique  (Acide  nitro-)   Dériv.,  8, 

827. 
Naphténylamidoximes.  Dériv.  acétylé, 

benzoylé  et  éthylénique,  3,  931. 
Naphtol.   (p).   Oxydât.    Prépar.   d'uu 

nouvel  ac,  3,  26.  —  Act.  de  l'iode, 

3,544. 

—  (Benzlne-azo-) .  Ethers.  Transfor- 
mât, en  dériv.  de  l'oxyliydroqui- 
none,  3,  544. 

—  (p.-létrahydro-).  ac.  Format.  Propr., 
3,  829.  Sels.  Dériv.,  3,  830. 

—  (x-tétrahydro-)  ar.  Format.  Propr. 
Dériv.,  3,  831. 

—  (Azo-).  Recherches,  3,  905. 
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—  (Benzoylbenzène-azo-a-).  Prépar. 
Propr.,  3,  906. 

—  (B-tétrahydro-)  ar.  Format.  Propr., 
4,  433. 

—  (-«-  dithio-)  Prépar.,  Propr.,  4, 871 . 
Naphtoïque  (Acide  *-oxy-).  Mat.   co- 

lor.  azoïques,  4,  758. 
Naphtol-£-disulfoné  (Aeide).  Prépar. 
Propr.,  3,  823. 

NAPHTO-QUINOLÉlNE8ULFONIQUE(Acidc- 

p-).  Prépar.  Propr.,  3,  285. 

Naphtoquinone  (Nitro-p-j.  Dériv., 
4,  196. 

Naphtoquinoni-cc-oxiice.  (§).  Act.  du 
Cl,  4,  703. 

Naphtosultonb-sulfoné  (Acide).  Pré- 
par. Propr.,  3,  824. 

Naphtylamido-acktique  (Acide).  Pré- 
par. Sels,  3,  441. 

—  (Acide  acétyl-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
3,  442. 

Naphttlaminb.  Emploi  comme  réactif 
de  l'eau  oxygénée  on  présence  du 
sel  marin,  3,  100. 

—  (p-diéthyl -).  Prépar.  Propr.  Sels. 
Dériv.  tétrahydrogénés,  3.  636. 

—  (a-p-di).  Combin.  avec  la  diazo- 
benzine,  3,  825. 

—  (Tri  oxy-p-).  Prépar.  Propr.,  3,  827. 
Dérivés,  3.  828. 

—  (a-).  Act.  de  Tac.  monochloracétique, 

3,  840. 

—  (Azobenzol-6-).  Oxydât.,  4,  66. 

—  (p-nitroso-a-).  Prépar.  Propr.  Sels, 

4,  191. 

Naphtylamink  (Tétrahydro-p-).  ac.  et 
ar.  Prépar.  Propr.  Dériv.,  4,  431, 
482. 

—  (Phényl-p-).  Recherches  sur  le»  dé- 
riv. azoïques,  4,  749. 

—  (fi-).  Second.  Dériv.  azoïques.  Pro- 
duits d'oxydat.,  4,  751. 

—  (a-).    Mut.  eolor.   azoïques,  4,  758. 

—  Sulfonat.  par  le  bisulfate  de  po- 
tassium, 4,  758. 

—  (Méthyllhio-j3-di-i.  Prépar.  Propr., 
4,  8G8. 

—  (Kthylthio-p-di).  Prépar.  Propr.,  4, 
809. 

—  (Phcnyl-a-et  fi-).  Dériv.  thionés,  4, 
809. 

—  fThiophényl-x).  Propr.,  4,  869. 

—  (Thio-phényl-p-).  Prépar.  Propr., 
4.  870. 

—  (Méthyltliio-phcnyl-p-).  Prépar.  Pro- 
pr., 4,  870. 

NAPllTYI.AMINK-S-DJ9ULFONÉ(Acide-0t-). 

Prépar.  Propr.  Sels,  3,  823. 
Napiityle   (Sulfures   de  di).  Prépar., 
Propr.,  4,  871. 

—  (Sulfones  de  di).  Prépar.  Propr.,  4, 
871. 

Naphtylknk-cktone  (Oxyde  de  di-(J). 

Prépar.  Propr.  Dériv.,  4,  283. 
Naphtylknk-diaminb  (Ortho).  Hydro- 

génat.,  3,  442. 


—  (Para-).  Hydrogénat.,  3,  441 

—  (Ortho-).  Prépar.  Propr.,  3,  4tt 

—  (Ac.  tétrahydro-o-).  Prépar.  Propr. 
3,  443. 

—  (Para-).  Prépar.  Propr.,  3,  444. 

—  (Diacétylpara-).   Prépar.  Propr..  1 
444. 

—  (Tétrahydro-para).  Prépar.  Protr. 

—  Prépar.  Propr.,  3,  445. 
Naphtylkne-diamine    1-5-ac    Tétn- 

hydro-).  Dédoublement  en  tes  com- 
posants optiquement  actifs,  4,  1& 
Naphtyliiydrazinb  (£-).  Dériv.,  3. t^ 

—  (Acétyl-p-).  Prépar.  Propr.,  3. wa 
Naphtylique  (Aldéhyde  a-».  Coodcc- 

sat.  Act.  de  AzH*  et  de  ms  dent. 
3,  640. 
Naphtylurée     (Chlorure     de    frù 
Prépar.,  4,  755. 

—  (P-tétra).  Prépar.  Propr.,  4.  TX 
Naphtylurée  (Phéuylamido-).  Prèw» 

Propr.,  3,  442.  ; 

—  (Chlorhydrate    de    &-di-).    Préwr. 
Propr.,  4,  284. 

—  (Chlorure  de  p-di-).  Etude,  4.  *■• 

—  (p-télra).  Etude,  4,  870. 
Narcotine.  Conalitut.,  4,  44ô. 
Nickel.  Recherches,  3,  74.  —  S**- 

rat.    du    cobalt,    3,    504.  -   Ui 
de  CO,  4,  825. 

Nicotine.    Recherches    thermo&a 
3,  2. 

Nicotino-stanneux     (Chlorhydr* 

Préparât.,  3,  il. 
Nitranilique    (Acide  to?u-\   f-Ji 

Propr.,  3,  toi.  --  Sels,  3,  >.. 
Nithates.    Leurs     proport,    d*n*     * 

pluies    des    relions     tropira.--   t. 

4G(>.  —  Dans  Peau    potable.  D-> *' 

colorimétrique.  3,  Te**. 
Nitrile.  Polymérisat.,  3,  14,  iâ\iv 

—  (Capro-).Diuiolèrul.  Prépar. Pr  : 
3,  130.  P 

—  Transformât,  en  éthers-imii— .  4. 
858. 

Nitrites.  Influence  de  l'acétate  d'vv- 
monium  sur  la  rechf»r«»he  de*  - 
par  la  méthode  de  P.   <  iriess.  3,!'-« 

—  Alcalins.  Prépar.,  3,   :i|<*. 
Noirs.  Propriétés  oxydantes  et  d*c - 

lorantes,  3,  780. 
Notice  sur   la  vie  et  les  traraux  et 

R.  D.  Silva,  3. 
Nucléineb  préparées   artificiellement 

au  moyen  de  mat.  albumiaoîde*,  1. 

233. 


Oleiques    (Acides)   siccatif»,   3,  135. 

~dl!bun.,d»!727.-)-  Que,<,u"  poiD" 
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Oléoréfractoiietre,  S,  499  ;  4,  i. 
—  Applicat.  à  la  recherche  des  fal- 
siûcat.,  4,  105. 

Orcine.  Emploi  comme  matière  color.» 
4,  424. 

Or.  Pertes  dans  le  grillage  des  mine- 
rais. Volatilité,  3.  819.  —  Alliages 
d'or  et  de  platine.  Liquation,  4,  824. 

Organiques  (Combinais.).  Formules 
pour  calculer  le  volum.  molécul.,  3, 
696. 

—  (Substances)  renfermant  du  cuivre. 
Analyse,  3,  766. 

—  (Substances).  Relat.  entre  la  com- 
pos.  et  le  spectre  d'absorpt.,  3,  71. 

Osazones.  Prépar.  Propr.,  3, 370,  872, 
373. 

—  (Glyoxal-méthylphényl-).  Prépar. 
Propr.,  3,  621. 

Outremer  vert.  Recherches,  3, 317. 
Oxalène-diamidoxjme.  Prépar.  Propr., 
3,  S43. 

OXALENE  ANILIDOXIIfAMlDOXniE,4,205. 

Oxalene  DiAMiDOxiME.  Préparation,  4, 
205. 

Oxalique  (Ethers  de  la  série).  Vo- 
lumes spéciflq  ,  3,  696. 

—  (Série  des  acides).  Quelques  points 
d'ébullit.,  3,  727. 

—  (Ethers  alcoyl-).  Prépar.,  3.  745. 

—  (Chlorures  alcoyl-).  Prépar.  Propr., 
3,  746. 

—  (Ethers  semi-orlho-).  Prépar.  Propr., 
3,  747. 

—  (Ether  acétone-).  Transformat,  en 
ac.  oxytoluylique  symétr.,   3,  806. 

Oxamique  (Acide)  dans  l'urine,  4,  403. 

—  (Ethers  phényl-).   Prépar.  Propr., 

3,  745. 

—  (Acides  hydro-)  de  la  série  grasse, 

4.  35. 

Oxanthranol  (Benzyl-).  Constitut.,  4, 
765. 

—  (Acétylbenzyl-).  Prépar.  Propr.,  4, 
765. 

—  (Déhydrobenzyl-).  Prépar.  Propr., 
4,  765. 

—  (Benzyl-).  Prépar.  Propr.,  4,  876. 
Oxazine  (Série  de   1').  Synthèses,  3, 

845. 

—  (Triphéno-di-).  Format.  Propr., 
4,  224. 

Oximes  (Di-).  Prépar.  Propr.,  3,  370, 
372. 

—  (Amido-  et  azo-).  Nouvelles  expé- 
riences, 3,  920  ;  4,  203,  205,  210. 

—  Combin.  avec  l'isocyanate  de  phé- 
nyle,4,  219. 

—  Observât.,  4,  867. 
Oxydation  (Auto-).  Théorie,  3,  344. 
Oxydes   les    plus    stables.   Act.    des 

tempér.  élevées,  4,  486. 
Oxygène.  Rendu  actif  par  H,  3,  71 . 

—  Dissous  dans  l'eau,  3,611. — Prépar., 
&,  €69.  —  Prépar.  industrielle,  3, 
659.  —  Dissous  dans  l'eau.  Dosage 


par  le  procédé  Schûtzenberger,  3, 
464.  — Dégagement  dans  l'appar.  de 
Kipp.  Nouvelle  méthode  de  dosage, 
4,  457.  —  Prépar.  au  moyen  du 
ferricyanure  de  potassium,  4,  596. 

Oxygénés  (Composés).  Réduct.  par  le 
Mg,  3,  098;  4,  370,  835. 

Ozone.  Format,  dans  les  combust. 
vives,  3,  87J.  —  Appareil  pour  la 
product.,  4,  596.  —  Peut-il  se 
former  de  co  corps  en  abaissant  la 
tempér.  de  la  flamme,  4,  707. 


Palme  (Huile  de).   Compos.,  3,  579. 

Palmitonitrile.  Transform.  en  hexa- 
décylamine,  3,  725. 

Papa  vérins.  Produit  d'addit.  avec  le 
bromure  de  phénacyle.  Sels  de  ce 
produit,  propr.,  3,  33.  —  Produit 
d'addit.  avec  le  chlorure  d'o.-nitro- 
benzyle,  3,455.  Sels  de  ce  produit. 
Propr.,  3,  455. 

—  (Dérivés  alcoylhalogenés  de  la). 
Act.  de  KOH,  4,  326. 

Papavêrique  (Anhydride).  Prépar. 
Propr.  Sels,  3,  453. 

—  (Acide).  Propr.  Oxime,  4,  327. 

—  (Acide  pyro-).  Sels.  Propr.  Réac- 
tions. Dérivés,  4,  327. 

Paraconique  (Ether  phényl-).  Prépar. 
Propr.,  4,  501. 

—  (Acide  phényl-).  Propr.,  3,  46. 

—  (Acide  bromophényl - ) .  Prépar. 
Propr.,  4,  502. 

Pentanb  (cuo-diacétyl-).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  899. 

—  (a<o-dibenzoyl-).  Prépar. Propr.,  3, 
899. 

Paraffine.  Dosage  d'un  mélange  de 

ce  corps,  d'acide   stéarique   et   de 

cire,  4,  787. 
Pektylamine.  Propr.,  4,  496. 
Pétrographiques    (  Recherches) ,    4, 

4b6. 
Pétrole.  Recherche  et  dosage  dans 

l'essence  de  térébenthine,  4,  606. 
Phénanthridine.  Prépar.   Propr.,  4, 

323. 

Phénine  (Azo-).  Constitut.  Propr.,  4, 
592. 

—  Tribromc.  Art.  de  SO*Hf,  3,  193. 
Phénol.  Iodurat.  en  sol.  ammoniacale, 

3,  18. 

—  Act.  du  tri  chlorure  de  phosphore, 
3,  742.  —  Act.  des  chlorures  de 
propionyle  et  de  bulyryle,  3,  904. 

—  i  Ethers  des).  Applicat.  de  la  syn- 
thèse de  MM.  Friedel  et  Crafts,  4, 
741. 

—  Dcriv.  benzoylôs,  3,  538. 
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—  Remarqués  «or  1m  changementa 
de  liaisons,  3,  '484. 

—  Changementa  de  liaisons,  4,  67; 

—  (p-amido-).  Oxydât.,  S,  {6. 

—  (Para  substitués).  Prepar.  Propr., 
4,  8«6. 

—  (b-éthyl-)*  Prépar.  Propr.,  4,  Bt5. 

—  Polyatomiqués.  Act.  du  borax,  9, 
880. 

—  (Camphoaulfo-).  Analyse.  Propr.» 
4,  715. 

—  Analyse  volumetr.,  4,  857. 

—  (Tétrachloro-).  Prépar.  Propr.  Sels, 

4,  o. 

Phénols  iodés.    Nouvelle  classe,  9, 

648. 
Phjêholiques.   —  Dérivés.  Act.   du 

camphre,  4,  178. 

—  (Séries).  Changements  isomériques, 
4,740. 

PHÉNOL-m-suLroif  ique  (Acide  p-éthyl-). 
Prépar.  Propr.,  sels,  4,  525. 

Pbsnolsulfonique  (Acide  iodo-).  «Re- 
cherches.  S,  888,  807. 

Ph£noltrichlor£thame.  Pré- 
par. Propr.,  3,  435. 

Pbsnonb  (Tétraméthyl-diamidobenEO-). 
Dériv.  et  réact.,  3,  668. 

—  (Benio-).  Dériv.,  4,  888. 

—  (Séléuiooyariaoéto*).  Prépar.  Propr., 

5,  8B3. 

Phbntlacetiqub  (fitber  bromodinitro-). 

Prépar.  Propr.,  S,  810. 
Psenylacetonitrile    (DI-).    Prépar. 

Propr.,  8,  110. 

—  (Benzyldi-).  Prépar.  Propr.,  3, 110. 

—  (Paracrésyl-).  Prépar.  Propr.,  3, 
110. 

—  (Henzylcrésyl-).  Prépar.  Propr., 
8,  110. 

PHENYLAMiNE(a-amido-p-naphtylène-). 
Dériv.,  4,  64. 

—  (Amidodi-).  Propr.  Act.  de  CS^,  4, 
190.  —  Act.  de  la  quinone,  4,  191. 

—  (o-nitrodi-).  Format.  Propr.  Dé« 
riv.,  4,  740. 

—  (hinitrodiméthyl-amidodi-).  Prépar. 
Propr.,  4,  808. 

Phénylallénylktiioxime  nitritk,  3, 
924. 

PHÉNYLALLÉNYLPUÉNYLUIMMIDOXfME. 

Prép.,  3,  924. 
Phknylallénylamidoxime  carbonate 
d'ktiiyle,  3,  92 i. 

PhÉNYLALLÉNYLAMIDOXIME  CARBON  YLE. 

Prép.,  3,  9.5. 
Phénylbutine  méthylcktone.    Déri- 
vés nitrc.M,  3,  74 J. 

PlIKNYLCARIlONIQUE    (AC.   O-   et    O-di-). 

Prépar.  l'ropr.,  4,  f>80. 
Phknyle  (Carbonate   de).    Réact.,  4, 
415. 

—  (ï)i-).  Nouveaux  dériv.,  4,  427. 

—  (Cyanato  de).   Synthèses  au  moyen 
de  ce  corps,  4,  bGO. 

—  (Di-).  Dériv.,  4,  W5. 


s,  «s. 
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—  tOrtho-).  Oxydât.,  4,  S»,  4M. 

—  (Alcoyl-o-).  bériv.,  4,  67i 

—  (Diphéiiylamido-méfthyIèBe-o-}.Pn> 
par.  Propr.  Dérivée  néthylé  et  téta* 
nltros*.  »,  946. 

—  (p*nilrosodiphéayla-a-).  Prépar.  ai 
chlorhydrate  do  cette  base.  Praar,, 
4,  I9i! 

—  <Dl-p-toly1amldo-méthylene  e).P> 
Wv.  diacétylé,  tétranîtroM,  3,  917. 

—  (Para-).  Oxydât..  3, 16. 

—  (Tétraméthylpara-).  Dérivés  asls> 

—  (Par*-).  Dérivés  siilfarés,  3. 91 

—  (DiphénylamidoinéihyièoeHtflst-?. 
Prépar.  Propr.  Soi  a.  Dériv.  b» 
zovFèe,  3,  4*1 . 

— (DiparatolylamidoinétkjléBeoriaei 
Prépar.  Propr.,  S,  431. 

—  (aféta-V  Synthèse  par  k  léstresi 
si  PAtH»,  i  810. 

—  (Dériv-  beasoylés  dos).  Etala,  t 

-(Benxylpara).    Prépar.    Propr.  1 
— Jll  éthoxy  méthyl-p-).  Prépar.  feat. 

Phekyliques  (Basas).  Etade,  4,* 

—  (Dérivés).  Format,  au  atone  é* 
éthere  de  l'hydroqainaae,  4,*» 

pHémrLHYDBLàEiNK.  Combla,  tac  M 
sucres,  3,  195.  —  Dériv.  isâss* 
3,809.  ^^ 

—  (op-dinitrophényl-).  Propr,  1HI 

—  (Benioyl-).  Prepar.  Propr.  B*t. 
3, 00d.  ^ 

Phénylhydrazonb  (Thioaylpbtflr--  • 
Format.  Propr.,  S,  b08. 

—  (Thtonyl.p-tolyl-).   Format.  Pwpr . 

—  iCautharidine-).  Prépar.  Propr.,  4. 

PUÉNTLAZOXINE     (  PhéQO-S-  ).     Pm*T- 

Propr.,  4,  223.  ' 

Phényltrichlorbthane  (DtamidVp- 
dioxydi-).  Prépar.  Propr.,  3.  4*. 

Piiknuvate  de  calcium,  bar jum.  ar- 
gent. Propr.,  3,  102. 

Phknyltriazol  (Di-).  Prépar.  Propr-. 
8,  282. 

Phloroglucine.  Act.  du  Cl,  3,  21;  4. 
75.  —  Act.  de  l'iodure  de  méiifi 
et  de  la  potasse,  3,  22. 

—  Act.  de  la  phénylhydrazine,  8.  3M 

—  (Triméthjl).    Format.    Propr.,  3 


23. 


—  (Télraméthyl-).    Propr.,  3,  s*.  - 

—  (Pentamélhyl-).  Formai.  l'ropr..  X 
28. 

—  (Hexaméthyl-).   Propr.,  3,   556.  - 

—  Note,  4,  74. 

Phoboene.  Son  act.  sur  les  ortboéit- 
mines,  4,  316. 
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Phosphates.  Métall.  Eleclrolyse,  4, 
003. 

Phosphate  bicalcique  précipité.  Per- 
fectionnement dans  la  fabricat.,  3, 
491. 

Phosphore.  Act.  de  la  lumière,  4, 653. 

7—  Rouge.  Propriétés,  4,  653. 

. —  Dosage  dans  les  phosphures  d'é- 
tain,  3,  159. 

—  (Oxyfluorure  de).  Nouvelle  prépar., 
4,  26d. 

Phosphoreux  (Acide).  Oxydât,  par 
l'hydrure  de  palladium,  3,  499. 

—  (Anhydride).  Prépar.  Analyse,  4, 
G58.  —  Propriétés.  Poids  molécu- 
laire. 4,  059.  —  Act.  de  H*0,  des 
alcalis,  de  l'alcool,  de  PO-,  4,  662. 
—  Act.  du  Cl,  4,  063.  —  Act.  pby- 
siologiq.,  4,  064. 

—  (Acide  diélhyl-).  Prépar.  Propr.,  4, 
664. 

—  (Ethers).  Recherches,  4,  545. 
Phosphortle  (Fluorure   de).  Pre'par. 

Propf.,  3,  097. 
Phosphotungstate.  Acide  de  sodium. 

Prépar.  Propr.,  3,  87. 
Phosphotungstique   (Acide).  Prépar. 

Propr.,  3,  88. 
Phtalate    monométhylique  (Méthyl- 

oxytéré-)-  Prépar.  Propr.,  3,  393. 
Phtalimide      (Brométhyl-) .     Prépar. 

Propr.,  3,  809. 
—  (p-anilido-éthyl).     Prép.     Propr., 

•3,  809. 

—  Substit.  Leur  transformat,  en 
aminés  primaires,  4,  422. 

Phtalimide  potassique.  Son  act.  sur 
quelques  combin.  halogénées  con- 
tenant de  l'O.,  4,  128. 

Phtalique  (Acide  oxytéré-).  Produits 
de  réduction,  3,  390. 

—  (Acide  tétrahydro-oxytéré-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  390. 

—  (Acide  benzyloxytéré-).  Prépar. 
Propr.,  3,  393. 

—  (Acide  chloroléré-).  Prépar.  Propr., 
3.  399. 

—  (Acide  aldéhvdo-).  Act.  des  ortho- 
diamines,  4,  315. 

Phtaloylique  (Acide  diphényl-).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  4,  585. 

Phyto&térine.  Format.  Propr.,  4, 
451. 

Piasélénols.  Prépar.  Propr.,  3,  449. 

—  (Ethoxy-).  Prépar.  Propr.,  3,  449. 

—  (Amido-).   Prépar.  Propr.,  3,  449. 
Piazines  hydrogénées  de  la  série  aro- 

mat.  Recherches,  3,  833. 
Piaziniques.  Dériv.,  4,  210,  317. 
Piazthiol.   Prépar.    Propr.,    3,  448, 

450. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr.,  3,  451. 

—  (Nitrométhyl-).   Prépar.  Propr.,  3, 

—  (Bromomélhyl-).  Prépar.  Propr., 
3,  451. 


PicrjGna  excelsa.  Recherches  sur  les 
principes  immédiats,  4,594. 

Pinacoline-P  (Benzo-).  Constitut.,  4, 
470. 

Pinacone.  Produit  secondaire  de  la 
prépar.,  4,  090. 

Pinol.  Prépar.  Propr.,  3,  757.  —  Dé- 
riv., 3,  758. 

Pipkcoline  (a-).  Oxydât.,  3,  282. 

—  (Benzoyl-a-).  Prépar.  Propr.,  3, 
282. 

—  (a'-oxy-a-).  Prépar.  Propr.,  3,  283. 
Pipérazine    (Paradiamidodiphéoyl  -  ) . 

—  Recherches,  -3, 832. 
Transform.  en  mat.  color.,  3,  300. 

—  (Monoaci-J.  Prépar.  Propr.,  3,  835. 

—  (a-f  -diaci-).  Prépar.  Propr.,  3,  835. 

—  (Diphényl-a-y-diaci-).  Ses  homolo- 
gues, 3,  830. 

—  (Diphényl-a-Y-diaci-).  Prépar.,  8, 
837.  —  Dédoublement,  3,  839. 

—  (Diphényl-a-ô-iiaci-).  Format. 
Propr.,  3,  637,  838. 

—  (a-^-diaci-).  Recherches,  3,  839.  — 

—  Réact.  singul.  accompagnant  leur 
format.,  3,  839. 

—  (Diphényl  -  a-  Ô-diaci-  ).  Format. 
Propr.,    3,  839. 

—  Caractères,  3,  840. 

—  (Phényl-a-Ô-diacé-).  Format.  Propr. 
3,  84'J. 

Pipéridéine.  Prépar.  Dériv.,  3,  302. 

—  (Di-).  Prépar.  Constitut.  Act.  du 
phénylsénévol,  3,304. 

—  Constitut.  3,  304. 

—  (Di-).  Act.  de  HCi,  3,306.  —  Act. 
de  l'anhydride  acétique,  3,  307.  — 
Act.  du  sulfure  de  carbone.  Ré- 
duct.  Oxydât.,  3,307. 

Pipéridine.  Act.  du  bromure  de 
chaux,  3,  300. 

—  (Y-Truxylpipéridate  de).  Prépar. 
Propr.,  3,  817. 

—  (Paranitrophényl-p-méthyl-).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  4,  770. 

Pipkridiques  (Acides  truxil-).  Prépar. 
Propr.  Acides  a  et  S,  3,  817. 

—  (Rases).  Etude,  4,  "J69. 

—  (Bases  p-mélhyl).  Elude,  4,770. 
Pipéridiqces  oxygénées  (Rases).  Syn- 
thèse, 3,  937. 

Platinates.  Alcalins  et  alcalino-ter- 
reux  cristallisés.   Format.,  3,  3ô3. 

Platine  (Mousse  do)  très  active. Pré- 
par., 4,  351. 

Platinique  (Chlorure).  Prépar. Prop., 
3,  305. 

Plomb.  (Phosphiles  et  pyrophosphites 
de).  Prépar.  Propr.,  4,  375. 

—  (HyposulÛte  de).    Prépar.  Propr., 

—  Composés  nouveaux,  4,  849. 

—  Dosage  par  Tac.  phosphomolyb- 
dique,  3,  852. 

—  Dosage  dans  les  déchets  métallurg., 
3,  403. 
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—  (Fours  à).  Produits  cristallins  ac- 
cidentels, 3,  703. 

—  (Peroxyde  de).  Son  act.  sur  quel- 
que^ subsl.  organiques  enselalcal., 
3,-805. 

Poids  moléculaire  des  mélanges  en 
solut.,  4,  485. 

—  (Des  liquides).  Relations  théori- 
ques, 3,  51 . 

Poids  spécifique    des    mélanges  iso- 
morphes, 4,  ÎJ53. 
Points  de  fusion    de  quelques  corps 

gras  et  de  leurs  mélanges,  3,  105. 
Points  de  solidification  de  quelques 

corps  gras  et  de  leurs  mélanges,  3, 

195. 
Porcelaines  kaoliniques.  Composii , 

4,  343. 
Porpiiyrine    (Hémalo-).    Recherches, 

4,  95. 
Potasse.    Perfectionnement    dans    la 

fabrication,  3,  488. 

—  Caustique.  Présence  du  vanadium, 

3,  7dt>. 

Potassium  (Télrathionate  et  penlathio* 
nnle  de).  Prépar.  Propr.,  4,050, 657. 

—  (Tri  et  tétrachromate  de).  Prépar. 
Propr.,  4,  77. 

—  ( Chromâtes  de).  Leur  union  avec  le 
clilorure  mercurique.  Sels  formés. 
Prépar.   Propr.,  3,  79. 

—  (Malonate  acide  de).  Propr.,  4, 
492. 

—  (Quadromalonate  de).  Propr.,  4, 
492. 

—  ((Juadroxalate  de).  Propr.,  4,  492. 

—  Fcnieyauure  de).  Nouveau  procédé 
de  fabrieat.,  4,  597.  —  Nouveau 
procédé  pour  l'anal  vse  vohiin.,  4, 
59S. 

—  'Chlorate  dei.  Influence  des  dif- 
férents   oxydes  sur  sa  decomposit., 

—  iPrussiate  jaune  de).  Fabrieat.,  3, 
587) . 

—  Point  dVlmll.,  3.  Mît. 

—  Pe:  uiaii'zauale  (!••).  Art.  de  l'hy- 
dro^êiie  arsénié,  3,  îMti. 

—  (St'ls  organiques1.  Klcdrolvse,  3, 
90. 

Pouvoir  iuspkksif.  Spéciflq.  des 
dissol.   aq.euscs,   3,  42i. 

Pouvoin  iiki  iiincknt  moléculaire  des 
sels,  3,  MJ, -00. 

PniMiri.iM-:.    Fabrieat.,  3,  43. 

Phoimoi  loi  1.  Aeule  .  Prod.  de  substit., 

4,  -il  -2. 

Phoi'ionatk  i'a-lîromo-'i  de  potassium. 

Fleelrolyse,  3,  \)[. 
PnoiMoMyi  1:   Aeuledicliloi'o-).  Prépar. 

Propr.,  4,   101. 

—  1  Acide  cuni-nvl-\  Ounslilul..  3, 
5Ï9. 

—  (Aride  ji-iiaphtyl-j.  Prépar.  Propr., 
3,  0H. 


—  (Acide- a-n»phtyI-S-bro«o-x.   Pi* 
par.  Propr.,  3,  t>41. 

—  t Acide    a-phénylsulfoœ-}.  Préttr. 
Propr.,  4,  bO. 

—  (Aeide-z-phéijylsuîfone-a-broao. 
Prépar.  Propr.,  4,  H). 

—  (Acide    dipyrogallo-  .  Propr.,  1 
424, 

—  (Acide  benzovl).    Format.    Praar 
Sels,  4,  M>2. 

—  (Aldéhydes  para-  et  meta--.  Pn^r 
Propr.,  4,  739. 

PltOPlONIQUE       BICHLORKE     'Aldéhyde 

Recherches.      Prépar.      Propr.,  S. 
402. 

Propionitrile    (ac-Dichloro-),   solde. 

Poids  moléculaire,  4,  320. 
Propionylk    tétrachlore    .Cabrai 

de).  Prépar.   Propr.»  3,  744. 
PnoPTLAMiNE.  Format.  Dérirés,  3,8& 

—  (Phcnyl).  Propr.,  4,  4W>. 
Propyle  (Iodurc  d'iao-).   Son  act.  m? 

Azll*  aq.  en  proport,  éqvimoiecu, 
à  la  tempérât,  ambiante,  4,  &e  - 
A  100*,  4,  632.  —  Ver*  1U>\  4. 
6tfi.  —  Au-dessus  de  1 00%  3,  6S0 
Propylene  ip-I)i).  Prépar.  Propr..! 
409 

—  (p-Bi-).  Prépar.   Propr.,  4,» 
Propylique    (Alcool)    normal,  ùa- 

binais.  avec  le  chlorure  de  cakaai 
3,  803. 

—  (Alcool  acéto-).  Prépar.  Proar.l 
902.  ^ 

Psilomkmanks.    Analyse,   3.  àtë.i-" 
Ptomaïne.  Extraite  de  l'urine  d*u«  '■ 
cas  de  maladie  infectieuse.   4.  "^ 

—  Présence    dans    Puriiie    peoU^Di  i- 
cystiuuric,  3,  ICI*. 

PuUPUHKOCollALTIures    (Sclsi     Ptt>4' 

Propr.,  3,  :W». 
Pyranilporoioje    Aride).  3,  10t. 
Pyrazol.  ^yntliewe.  4,  4:iT>. 

—  (Az-phén\l-'>.    lleriv.,  4,  7n». 
Pyrazol-carboniquk      «Acide  |-h»r:- 

méthyl- .  Prépar.  Propr.,  3.  tifi 
pYntDAZONK  (Phényl-  nielhvi-  .  Prrf*' 
Propr.,  3,  tii;J. 

—  i;Pheiiylnieili\|.ctli«>x\r).     Prcft." 
Propr.,  3,  u*24. 

Pyridine.  H.  lai.  avec  la  «pniiol.  in  . 
soquinoleine  cl  les  alcalui  1<  •*,  1."^ 

—  Prétondue    format,     à    l'nidedtlâ- 
inido-azo-naphtaiine.  3.   2^4. 

—  (]omhin.  a\ee  les  sels  de  nicr*'urt. 
I,  292. 

—  (Aeides  o-dtearhonés    de    la  .   H*- 
cherches,  3.  4T»*. 

—  l.Mono-  et  dibromo-V  Prépar.  Pro- 
priétés, 3,  Gif). 

—  iTetramotbyldihydro-).   Act.  dr  ]".■.- 
dure  de  méth\U\  3,  9.tt. 

—  (I)iphényl-  .    Point   de    fu>i\>n,    3. 
1)*4. 

—  (Dérivés  de  la)  obtenus  a  l'aide  J; 
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l'aldéhyde    propionique    et   de   ses 
combinais,  avec  l'AzH*,  4,  436. 
Pyridine-carbonés   (Acides).    Distil. 
sec  ho  des  sols,  3,  6iti. 

PyBIDINB  •  CARBONIQUE       MONOSULFONÉ 

(Acido  fJ-phényl-).  Prépar.  Propr., 
3,  285.  —  Sels.  3.  28ô. 

Pyridinecétone  (Acide»  carbonés  des 
a- et  p-phénylène-)  obtenus  par  l'oxy- 
dât, de  naphtoquinoléincs,    4,  442. 

Pyridinephénylènecétonesulfonique 
(Acide  3-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
3,   2ST>. 

Pyridique  (Série) .  Synthèses  d'acides. 
Alcools,  4,  201. 

—  Dérivés  obtenus  avec  l'aldéhyde 
propionique  et  l'aldéhyde  propio- 
nique-ammoniaque,  4,  294. 

Pyridiques  oxygénées  (Bases).  Syn- 
thèse, 3,  937. 

Ptrimidines.  Recherches,  3,  208,273, 
9i0. 

—  (Benzylméthytoxy-).  Prépar.  Pro- 
priétés, 3,  27u. 

—  (Benzyldiméthyloxy-).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  275. 

—  (Benzylméthylélhyloxy-).  Prépar. 
Propr.,  3,  270. 

—  (Beiizylméthylbcnzyloxy.).  Prépar. 
Propr.,  4,  27ô. 

—  (Benzylpliênyioxy-).  Prépar.  Pro- 
priété, 3,  27ô. 

—  (Phénylméthyloxy-).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  27ô. 

—  (Diméthyloxy-).  Prépar.  Propr. 
Sols,  3,  27.1. 

—  (Diracthylélhyloxy-).  Format.  Pro- 
priétés, 3,  274. 

—  (Methylphényloxy-).  Prépar.  Propr., 
3,  274. 

—  (Ethylmélhyloxy-).  Prépar.  Propr., 
Sols,  3,  274. 

—  (Ethyldiméthyloxy-).  Prépar.  Propr., 
3,  275. 

•-  (Ethylméthyléthyloxy-).  Prépar. 
Propr.,  3,  2*75. 

—  (Ethylphényloxy-).  Prépar.  Propr., 
3,  275. 

—  (Oxy-).  Format.,  3,  272. 

—  (Phénylméthyloxy-).  Format.,  3, 
272. 

—  iPhényldimélhyloxy-).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  27ô. 

—  (Phénylméthyléthyloxy-).  Prépar. 
Propr.,  3,  277. 

—  (Phcnylméthylbcnzyloxy-).  Prépar. 
Propr.,  3.  277. 

—  (Diphényloxy-).  Prépar.  Propr.,  3, 
277. 

Pyrimidine-carbonique  (Acide  phényl- 
oxy-).  Prépar.  Propr.,  3,  278. 

—  ( Acide benzyloxy-).  Prépar.  Propr., 
3,  278. 

—  (Amide  phényloxy-).  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  278. 

Pyrite.  Attaque  dans  un  courant  d'O, 


3,  7G4.  —  Nouvelle  méthode  d'ana- 
lyse, 3,  764. 

Pyrocatéchine  (Phlaléine  de  la).  Pré- 
par. Propr.,  3,  55 l. 

Pyuogallol.  Act.  de  l'aldéhyde  éthy- 
lique.  Puriflcat.  du  produit.  Pro- 
priétés, 3.  8o4. 

—  (Acide*  ihio-sulfb-carboniqucs  du). 
Recherches,  4,  7i. 

Pypoïque  (Acide  pyranil-).  Conslitut., 
3,  951 . 

—  (Lactone  pyranil-)  de  Reissert. 
Identité  avoc  la  citraconunile,  4, 
314. 

Pyrone  dicarbonique  (Ether  éthoxyl-), 

3,  218. 

Pyrrol  (Transformât,  en  tétramélhy- 
It'nediamine,  3,  b44. 

—  Substit.  —  Act.  de  l'hydroxylamine, 

4,  201.  —  Act.  de  l'acétone,  4,  778. 

—  Nouveau  procédé  de  synthèse  do 
dériv.  de  ce  corps,  4,  779. 

—  (C-Méthyl-).  Prépar.  Propr.,  3, 
8*1. 

—  (C-Dimethyl-) .  Prépar.,  3,  842. 

—  (z-Ê'-Diméthyl-).  Propr.,  3,  842. 

—  (Diméthyl-)  de  l'huile  de  Dippel, 
3,  842-81.1. 

Pyrrols  alcoylés.  Dérivés,  3,  935. 

Pyrrol-carboniques  (Acides).  Anhy- 
drides internes,  déterminât,  de  la 
gran«1.  molé^ul.,  3,  b5l. 

Pyrrol-oc-carboniques  (Acides  nitro-). 
Prépar.  Propr.,  3,  985. 

Pyrrolidine  (2-méthyl-).  Recherches, 

3,  8i0. 

—  (l)iméthyl-).  2-5.  Propr. ,4,  497.  — 
Combin.  avec   i'iodure  de  méthyle, 

4,  774. 

Pyrrolidoxe.  Dérivés.  Prépar.  et 
Propr.,  3,  932;  4,  318. 

—  (5-Méthyl).  Prépar.  Propr.,  4, 
498.  —  Nitrosamine,  4,  498.  -  Sa 
transformât,  en  valérolactone,  4, 
499. 

Pyr»«olinb  (Bonznyltrioxvbenzamido-). 
Propr.,  3.  437. 

—  Prépar.  Sols,  3,  934. 
Pyruviqub  (Acide).  Act.   de  PC1\  3, 

94. 

—  (Acide    phényl-).  Synthèse,    4, 


QUARTÉNYLIQUKS        OXY-ALCOYLE8 

Œlhcrs).  Etude,  4,  554. 
Quassia  amara.  L.    Recherches   sut 

les  principes  immédiats.  4,  594. 
Québrachite.  Propr.,  3,  51. 
Quercétine.  Dérivés,  4,  129. 
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Quewcm.    Études.    —    Osydut.,   3, 
MB. 

M  (Orlho-amido-).  Gondr-nsa- 


—  |0flh«-«mirt0-).   PrApur.,  3,  S87. 

—  fMHn-nm.do-).  Condensai,  avec 
In  glycérine  kl  kWH",  ».  Kt.  - 
Propr.    dua     produits    forai*    3, 

—  [M<«3-tminV).  pp.ipnp.,3,  «87. 

—  (ji-Napliio-t.  Prepur.  Sels,  Nilro- 
lion.  (kydoi.,  S   Ht. 

—  (Ti'icldi>rmj'('lli>-li<l.Vtii'.^iiL,|.!.t,..l. 
tV.T(inr.  Propr  .  3,  «H. 

—  [AmldobwnrlIÂn»}.  Prépar.  Ppo- 
pp.,  8,  $M. 

—  il'.iri.wli,.ii/ili.l<'ii.--\  1  *i-lj i ,i r .  Pro- 
pr.,  3,  m. 

(Jtu*\\  iiint-xcitiiMiiii  (Acldo  ihi'IjJ. 
Pr.-par.  Propr.,  3,  «W. 

—  (Acide  mi'la.l  isoi»»pp.  Prépar. 
Propr.    8*t*,  3,  HW. 

—  (Aride).  Ad.  du  cldoral,  3.  Ii83. 

—  (Acide  niptii-i.  Oxydai,.  3,  Î9B. 
Ouikalpioub.  (Aldébyds  iliûln-i.   Pfé- 

pnr.  l'i'upr.  Sels.  —  Prépar,  (le 
ppud.  d*  condensai,  nvan  la  quinal- 
K-M,  8,  ÎU7. 


-  illy 

Propr 


On  loi 


.  Prépar. 

..,  3,  Ï08. 
'.,3.11*3. 
,  3    Mi. 

nilrv*    cl 


.    S-o,y).    t 
>nlor««,  4.  H*. 

yniM -.nn.Niyiii;  lAi'.idi» '.  Hi L'p.ir. ï'ronp. 

Seh.  Propr.,  3,  i.ii. 

QUINETISE.    Pl'OJI.ir.     l'VOpP.,    3,  80. 

Quisicise.  Oxydnl.,  3,  M*. 
(Juimponl.  Oxydai.,  3,  32. 
Quinins.  Ovyd..  3,  30. 
QoisiQUK  (Acide).    Ueriï.  aoôtylés,   3, 
24. 

—  (Cblorliydrala  d'ac.  lotrohydro-). 
Formol,  Propr.  Sel*,  4,  2Uli. 

QniNoïniNB.  Produits  d'o*ydnt.,  4, 
310. 

—  Formule  da  eonslilutiuu,  4,  4(17. — 
Tous,  da  vap.,  3,  bïô.  —  Recherches, 
3,  !l4d. 

—  (lodu-).  Rech»rrhe9,  3,  38Ï. 

—  (lodo-).  Sur  la   seconde,  3.  &I7. 

—  Rédlict.  des  dérivée,  3,  300. 
(Juinones   HALootNÉes.  Acl.  des   al- 

oalhj  ei  d'AtU",  3,  ». 

—  (Télrahydro-).  Aci.  de!  dériv,  ehlo- 
ronîtrèa  nromal.,  3.301.  —  Trans- 
formai, en  quiindéioe,  3.  302. 

—  Nouvoaux  produits  de  réducl.,  4, 
438. 

—  Matoscnôrs.  Acl.  dos  alcali»  cl  de 
AiH'.  4,  u9. 

—  Recherches  sur  les  dériv.  hydro- 
génés, 4,    ÏJ5. 

.  (Télrahydro-).  Formai,  do  mal.  co- 
Iop.  au  mojran  de  ce  corps,  4,  770. 


—  (m-I>i"lilnrc-).   Prfpar.  Propr.   W 
riv  ,   i,  Til 

—  (v-lli'Lnnip-1.   Recherches,  liitil.  ni- 
tr.w.  3,  sai, 

—  lt;h|i.ro-/i-'lineétiimido-).    Prépn. 
Propp..  4.  7i. 

~  ,Chloro-|i-diMi!iido-hydrQ-).  Prepir, 
Propr.   luplves.  4.  7ï. 

—  |m-lipnmi)-».    Recherchée   «or   Ici 

a.  s.  *âs. 

—  CAnUcM.  Elude.  4.  4SI. 

—  .li,.,,„„|.,!,vdn1-!.   Ki  bu  s,  4,  4M. 

—  (oji.l)iliromo-).  Prépar.  I»ropr.  Sol». 
Oei-lv.  brome»,  4.  301. 

_  (o-ii-i)ibromo-).  Prépar.  Propr.  Btf*, 

—  (o-ni-Dil'Pomp.l.     Prcpar.    Pronr. 
[•-,-,...,  l.iQt,  303. 

—  (l'-v-l>ihromo-).     Preiiap.    Propr. 
Sels.  4.  M03. 

—  (A-ï'l'ibroiilo-).  RréMR  Propr. Sais, 
-I,  «H. 

—  !M.-r.|tilirr>mot.Prepar.  Propr.  Sïl*. 
I.    Di. 

—  (ï-Htoino-).  AdUtf  «ulfoniijUM,  4. 


—  (J-Hiwno-).    Aride»   îiitfoniqiieï,   1. 

SOO. 

—  (•■N'Ilru-p-bromu).  Pr*par.  PMfti 
Oxyd.il.,4.  »I7. 

—  [a-Bra»0-l.  Ppnpar.    Propr.    Si!«, 
4.  ..07.  Ih-rkA*  nltri*.  4,  308. 

—  iDli.*}-).  Prtpar.  Prwpr.  Dériv-,  ». 


■  Mir.idioxy-t.    Pr^par.    Propr..  3, 

-  (Orlborivano),   Prépir..  3.   30i. 

—  iChloru-p-dioJty-J.    Prépar.  Propr., 


—  (H-Dioïv-p-:.  Acl.  du  chlorhydraW 
d'hydroxi-lumin-ï,  4,   «31, 

—  (Ntlroso-o-oxy-t.    Prépar.    Ptopr. 
Sels,  4.408. 

—  |l)ioxy-.i.  lillipps,  4,  4M. 
-(liii'l,li>i*niiii'l»-o\y-).  Prépar.  Propr. 

Sali,  4,  m. 

—  (Iiininiduludro-i.    IVépar.    Propr,, 

3,  t«). 

—  Illilir'.mo-o-oiy-ï.   Prépar.    Propr- 

4,  310. 

—  -.-[liomiiludiiîlhvlhydro-l.  Oiydal., 
4,  441. 

—  [hmielbjllijdro-).  Nilral..  4,   41î. 

—  (Papamcilioxydioxydibjdro-).  Pré- 
pap.  Pro|jr.,  4,  74». 

—  |j)-Diphéuytdi-j.  Ppûpar.  Ppop.,  a, 

—  IHydrololu-).  Dériv.  nilrés,  3.331. 

—  [Acélvldiiiilroluluhydro-).    Prtpir. 
Propr.,  3,  3.1Î. 

—  (Diacclyldinilr'i-lolilliydro-).  Prépar. 
Propr.,  8,  38â, 
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—  (Nitro-amido-toluhydro-).  Prépar. 
Propr.,  3,  382. 

—  (p-Broino-o-tolu-j.  Prépar.  Propr., 

3,  946. 

—  (Télrahydro-p-bromo-o-tolu-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  946. 

—  (m-Iodoiolu-).  Prépar.  Propr.,  3, 
384. 

—  (Py-ap-diméthyl-).  Format.  Propr., 
3    295 

—  (Thymo-).  Dériv.,  8.  440. 

—  (Ethylène-di-).  Prépar.  Propr.,  3, 
299. 

—  (§-Oxy-a-nitro-naphto-  ).  Prépar. 
Propr.,  3.  827. 

Quinoléine  (Iso-).  Propr.,  3,  29. 

—  (Oximesde  la  phénamhrène-).Trans- 
posit.  molécul.,  3,  916. 

—  (Phénanthrène-).  Oximes,  3,  948. 

—  (Naphto-).  Réduct.,  3,  800. 

—  (Chryso-).  Prépar.  Propr.,  4,  873. 
Quinoléine-oc-carbonique     (Aldéhyde 

ortboparadimélhyl-).  Prépar.  Propr., 

4,  770. 

QUINOLÉINE-ANASULFONIQUE        (  Acide 

pseudo-).  Transform.  en    ac.  para- 
quinoléinesulfonique,  3,  802. 

Quinoléine-carbonique  (Acide  naph- 
to-).  Prépar.  Propr.  Sels,  3,  293.  — 
Distillât.,  3,  294. 

Quinoléine-macrylique  (Acide  a-mé- 
ta).  Prépar.,  3,  298. 

QuiNOLÉlNE-DISULFONIQUE  (Ac.  O-OXy-j. 

Prépar.  Propr.  Sels,  4,  300   811. 
Quinoléinequinaldine     (Eihylène-). 

Prépar.  Propr.,  3,  2J9. 
QuiNOLÉiNE-â-suLFONiQUE    (Acide    o- 

oxy-).   Prépar.  Propr.  Sels,  4,309. 

—  (Bélaïne-o-oxy-).  Prépar.  Propr., 
4,  309. 

—  (Acide  bromo-o-oxy).  Prépar.Propr., 
4,  310. 

—  (Aiide-o-bromo-).  Prcp.  Prop.,  4, 
310. 

—  (Acide-o-chloro-).  Prépar.  Propr.. 
4,  310. 

Quinoléine-sulfonique.  (Acidep-bro- 
mo->.  Prépar.  Propr.  Sels,  4,  306. 

—  (Acide o-oxy).  Prépar.Propr.  Sels, 
4,  299. 

—  (Acide-ot-bromo-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  4,  308. 

—  (Acide  p-oxy).  Prépar.  Propr.  Sels, 
4,  4f>5. 

Quinoléiques  (Dérivés).  Format,  au 
moyen  de  l'ac.  isatique,  3,  458. 

—  (Sels  doubles). Descript.,  4,  311. 

—  (Noyau).  Format.,  ses  rapports  avec 
la  continu,  de  la   benzine,  4,  812. 

QuiNOLÉYLMÉTIlÉNYLAMlDOXIME,  4.  208. 

Quinonedioximk  (P-xylo-).  Prépar. 
Propr.,  4,  188.  * 

—  (Methoxy-).  Prépar.  Propr.,  4,  190. 
Quinonk-imidks.  Etude,  4,  421. 


Quinone-monoximb  (m-iodololu-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  384. 

Quinonoxime.  Act.  du  Cl.,  4,  762. 

Quinoxaline.  Dérivée  de  la  lé  tram  i- 
dobenzine,  3,  753. 

—  Provenant  de  la  bromacéto-phé- 
noneet  de  l'orthocrésylcne-diamine 
constitut.,  4,  2i2. 

—  (Tétraphényldi-).    Propr.,   3,  755. 

—  (Méthylphényltolu-).  Prépar.  Propr., 
3,  372. 

—  (Dimétbyldioxydi-).  Prépar.  Propr., 
3,  7;>5. 

—  (Diamidodipbényl-).  Propr.,  3,  755. 

—  (Télraméthyldi-).  Prépar.  Propr., 
3,  754. 

—  (Dimcthylamido-).  Prépar,  Propr., 
3,  754. 

Quinquina.  Recherches  sur  la  consti- 
tut. des  alcaloïdes,  3,  454. 


Raffinose.  Act.  de  la  chaux,  3,  163, 
413.  —  Extrncl.  des  mélasses,  3, 
593.682.  —  Combin.  avec  les  bases, 

3,  707;  4,  56.  —  Interverti.  Act. 
de  la  phénylhydrazine,  4,  57. 

Rayons  solaires.  Concentrât,  en  vue 
de  faciliter  les  réactions  chimiques. 

4,  484. 

Rayons    ultra-violets.    Absorption, 

4,  733. 
Réactifs.  Concentrât.,  3,  761. 

RÉFRACTOMÈTRE,  3,  676. 

Résorcine.  —  Act.  de  l'iode,  3,  544. 
—  Act.  de  la  phénylhydrazine,  3, 
551.  —  Act.  du  chloral,  3,  849, 
861.  —  Act.  de  l'anhydride  acétique 
sur  le  produit,  3,  863. 

—  (Chlorodiamido-).  Prépar.  Propr., 
4,  73. 

—  (Chlorodinitro-).  Prépar.  Propr., 
4,  73. 

—  (Diuitro-).  Dérivés,  4,  73. 

—  (Acides  thiosulfocarboniques  de  la). 
Recherches,  4,  74. 

Mat.  color.  dérivées,  4,  424. 
Rhamnodiazine.    Prépar.   Propr.,   3, 

142;  4,  509. 
Riiamnosb.    Oxydât,    par   AzO'H,  4, 

519. 
Riiamnosone.  Prépar.,  3, 138. 
Rhodium.  Compos.    de  quelques  sels 

doubles,  4.  8.i3. 

—  (Azolitcs  doubles  de).  Recherches, 
4,  809. 

Ricinélaïdique  (Acide).  Oxvdat.,  3, 
134.  ' 

Ricinoléique  (Acide).  Oxydât,  par  le 
permanganate  de  potassium,  3,  904. 

Rosaniline.  Synthèse  au  moyen  des 
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snrido-benio^héixmes  et  des  aminée 
tromat.  en  présence  de»  agents 
ehloruranfts,  3,  44. 

—  (Tétraélhyl-s-Daphtyl-p-).  Prépar., 

»,  44. 

—  (TéJraméihyidibenzy^p-).  Prep.,3, 

—  fTétraéthyldibensyl-f»-).  Prépar.»  9, 

—  (pWamélhyl^-naphtyLp-).  Prépar. 

3,  44. 

—  (Heiaméthyl-D-).  Prépar.,  9.  45. 

—  iHexaéihyl-p.).  Prépar.,  3,  45. 

—  (Triméibyl-iriphényl^-).  Prépar.» 
39  46. 

Hos  aniline.  Résumé  des  procédés  de 
synthèse  par  Tact,  des  halogènes 
sar  les  aminés  aromal..  3,  45. 

Roseocobaltiqus  (Sulfite).  Prépar. 
ProprM  3,  365. 

—  (Seis).  Prép.   ProprM  3,  850,857. 
RosiNDULnfE.      Constitut.      Prépar. 

Propr..,  4, 588. 

—  (EthyU).  Prépar,  Propr. 9  4, 669. 

—  (Phényl-).  Prépar.  Propr. ,4,  588. 

—  foëresvl-).  Prépar.  Propr.,  4, 500. 

—  (TriméUiylphényl-).  Prépar.  Propr., 

4.  690. 

—  (Nspbtyl-  et  isonaphtyl»),  Prépar. 
Propr.,  4,  580. 

Rctbkuixjm.  Poids  atomique,  3,  845. 


Sacchariquk   (Ac.  meta-).  Nouvoaux 
frits,  3,  718. 

—  (Dilaclone  de   Tac.  diacétylméta-). 
Prépar.  Propr.,  3,  718. 

Saccharose.  Cristallisée .  Exlract.  du 
maïs  3,  707. 

—  Sa  présence  dans  le  maïs,  4,  681. 
Safrol.  Conslit.  chim.,  3,  049. 
Salicylalukhyde  (Azobenzine-).  Pré- 
par. Propr.,  3.  154. 

SaLICYLAL!>Î:HYDE- JD-AZ0BENZINE8UL- 

fonique    (Acide).     Prépar.    Propr. 
Sels  propr.,  3,  lr>3. 

8ALICYLAl.I>KIIYin.-p-AZOnENZ!!fE-SUL- 

fomqiie  (Acide).  Sels.Prépar .  I*ropr., 

3.  154. 

Salicylamide    (Azobenzine-).    Propr. 
Réduct..  3.  154. 

SALICYLAMiriK-/?-AZOBENZINE«*ULFONI- 

quk    (Acide).    Prépar.    Propr.,    3, 
154. 
Salicyi.aminf..    Prépar.   Propr.    Sels, 

4,  8r>9.  HtiO. 

Sai.icyliquk  (Aldéhyde).  Dérivés  azoî- 
que»,  3,  15.1. 

—  {Alcool).  Dériv.  azoîqucs,  3,    153. 

—  (Amide).  Dériv.   azoïque,  S,  153. 


— (Atoeol 
à,  154. 

—  (Addes).  Dérivé*  asaîseaa.  4.  Pi 

—  (Acide  axonitrobenxine-).  rSssr. 
Sets  propr..  S,  lffi. 

—  (Aoide-a>sxouapsiUlis«-).  Feras*. 
Propr.  v  3,  lbs>. 

Salictliquk  (Acide).  Dériv.  snttsssi. 
Sels.  »,  440.  — AcCdnlriessniwi 
de  phosphore,  S,  74i. 

—  (Corni****).  Observai,  sv  an 
points  de  lésion,  S,  W7. 

~  (Acide  pbéoyl-).  Préper.  Pies?. 
SeU.  Dé  ri  t.  oitré,  4.  fitt. 

—  (Acide  amido-).  Préper.  rVest., 
3,  15t. 

Saxictumiitwlx  .     AoUee)   os  !sy- 

droxylsmine,  4,  £03. 
8alucs  (Hydrates).  DJesoeiet.  Hat  et 

l'eau  combinée,  3,  604. 
8amo.  Chaleur  dégagée  par  faet  II 

rO,  3,  83t.  —  Recherches  sar  e 

mal.  colorante,  4,  338. 
Satitiqub    (Acide).     Fenaatian,   3. 

135. 
Scoroixà  ATRoroiDce.  Etude,  4,Ct 
Sels.  Recherohee  nouvelles  sur  Uar 


stabilité  relative,  Unt  a  rètai  iss* 

S  n'en  présence  de  l'eau. — sets  faai- 
ne,  4,  841. 
Skuénasol.  Recherches,  S.  IBS. 

—  (n.  -  phény  te-n-méihyle-) .  Prés» 
Propr.,  S,  2U5. 

SitEKASOL  ^CAHBOIfTQUn     (A<*iet  r 

niétbyle-u-phényl-).  Eiher.  Prier., 
Propr.,  3,  2u5. 

SÉLÉNAZYLAMINE      f  OC-fTléthyl^ .       S**. 

Prépar.  Propr..  3,  ±ô\. 

—  (s-phényle-).  Sels.  Préper.  Propr- 
S,  204. 

—  Prépar.   Propr.,   3,  2û4. 

SÉLÉNAZYLAMINK-T.ARIIONIQUB        '.Kriét 

a-méthyle-).   Sels.    IVépar.  Prwpr., 

3,  zU5. 
SÉLhHiiYD antoïne.    Format.     Proer . 

8,  d65. 
SkLLNiEUX  (Acide».    Act.   physiolofi- 

que,  3,  2'iti. 
Sélénium  {Chlorures  deï.  Densités  de 

\ap.,  3,  245,b*77.  —  Heclit»rches,  3, 

7^.  —  Dissociai.,  3,  784. 

—  (Tétrachlorure  de).  Dissociai.,  4, 
17S. 

Sélénoct  a  niques  'Composé*!.  Recher- 
ches, 3,  z\à. 

Sélénurke.  Son  act.  sur  les  acéto- 
nes hAlogénée»,  3,  Ail. 

Sel  marin  sur  la  flamme  bleue,  3, 
328. 

Skminose.  Format.  Propr.,  3.  71t. 

SE  ni.  vols.  Act.  do  rbyiiruxylaniioa, 
3,844. 

Silicates.  Analyse,  4,  4G0. 

Silice.  Cristall.,  3,  30*. 

Silicium  (Composés  du).  Recherches. 
Dérivés,  M,  9U8. 
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Sodium.  Points  d'ébullit.,  8,  345.  — 
Abaissent,  du  point  de  solidifie,  causé 
par  l'addition  d'autres  métaux,  3, 
692. 

—  (Carbonate  de),  cristallisé.  Obten- 
tion directe,  3,  316. 

—  (Carbonate    de) .   Nouvel  hydrate, 

3,  801. 

—  (Oxysulfarséniates  de).  Prépar. 
Propr.,  4,  667. 

—  (Sulfarséniate  de).  Réact.  avec  les 
solut.  métall.,  4,  669. 

—  (Phénoxyacrylate  de).  Act.  de 
Azti'  et  des  bases  orgao.,  3,  26S. 

—  (HyposnIÛte  de).  Sa  réact.  vis-à-vis 
des  ac.  et  des  sels.  3,  72,74. 

—  (Raifluosate  de).   Prépar.    Propr., 

4,  57. 

—  (Benzcnylamidoximeglycolate  de). 
Propr.,  4,  216. 

—  (Erythrate  de).  Prépar.,  4,  490. 

— *  (Isobutylate    de).   Act.    de    l'iodo- 

forme,  de  l'iodure  de  méthylène  et 

de  l'iode,  4,  546. 
Soie.     Recherches  thermochimiques, 

3,405. 
Solanéine.  Prépar.    Propr.,  3,  937. 
Solanidine.  Prépar.  Propr.  Sels,  3, 

957. 
Solanine.   Prépar.  Pror.,  3,  956. 

SoLANUM     TUBEROSUM.      BnSCS    CODte- 

nues  dans  les  germes,  3,  950. 
Solution.  Constitution,  4,  821. 
Soude.    Perfectionnement  dans  la  fa- 

bric,  3,  483. 

—  Leblanc.  Puriflcat.  et  séparât, 
sous  forme  d'AzH'  des  cyanures 
quelle  renferme,  3,  485. 

—  A  l'ammoniaque.  Remarque  sur  le 
procédé  de  fabricat.,  4,  165. 

—  caustique;  cristal  isat.,  4,  824. 
Soufre.    Valence,    3,    616.    —    des 

composés    organiques.    Oxyd.,  4, 
250. 

—  Oolaédriquc  obtenu  en  partant  de 
Tac.  sulfhydrique,  4,  822. 

Spectres  de  renversement.  Remar- 
ques, 3,  59. 

Stachys  tuberifera  (Tubercules  de). 
Principes  azotés  extraits,  4,  512. 

Stannique  (Acide  meta-).  Son  act. 
sur  les  oxydes  de  Bi  et  de  Fe,  3, 
5^7. 

—  (Sulfure).  Prépar.  Propr.,  3,  527. 

—  (Acide  sulfo-).  Prépar.  Propr., 
3,  527. 

Stéarique  (Acide  p-isotrioxy-).  Pré- 
par. Propr.,  3.  134. 

—  (Acide  dioxy-).  Prépar.,  3,  135, 
721;  4,  55.    -  Dérivés,  4,  55. 

Stéréochimiques.  Kecherches,  4,730. 
Stilbazoline    (p-éthyl-a-).     Format. 

Propr.  Dérivés.  Oxyd.,  3,  215. 
Stilbène  (p-dioxy-).  Prépar.  Propr., 

3,  435. 

—  Prépar.,  4,  S. 


Sttlophoron  diphyllum  (Racine  de). 
Alcaloïdes,  4,  455. 

Styrol  (a-p-Dibenzoyl-).  Recherches, 
3,  648. 

Stachyose  (Interversion  du),  4,  511. 

Strychnine.  Recherches,  3,  30,  4*,0. 

Succinamidb  (Mono-  et  di  benzyl-). 
Prépar.  Propr.,  3,  909. 

Succinamique  (Acide  benzyl-).  Pré- 
par.  Propr.,  3,  908. 

Succinanile  (Anilido-).  Prépar.  Propr., 
3,  634. 

Succinate  (Bromo-)  de  potassium. 
Electrolyse,  3,  91. 

—  (Di bromo-)  de  potassium.  Electro- 
ly?e,  3,  91 . 

Succinate  diétrylique  (Anilido-). 
Prépar.  Propr.  Sels,  3,  634. 

SUCCINENB  DIAMIDOXIME,  4,  207. 
SUCCINÈNE  1MID0DI0XIME,    4,   208. 

Succinimide  (Bromo-).  Prépar.  Propr., 

3,  633. 

—  (Benzyl-).  Prépar.,  propr.,  8. 
908. 

—  (Acide).  Point  d'ébull.  à  diverses 
pressions,  3,  727. 

—  (Acide).  Dériv.  monosubstitués, 
4   32. 

—  (Acide  anilido-).  Dériv.,  4,  633. 

—  (Acide).  Act.  du  chloral,  4,  40.  — 
Act.  de  l'aldéhyde  propylique,  4, 
41.  —  Act.  de  l'aldéhyde  butylique, 

4,  42.  —  Act.  de  l'aldéhyde  isobu- 
tylique,  4,  43.  —  Act.  de  l'aldé- 
hyde amyliquc,  4,  44.  —  Act.  de 
l'œnan:hol,  4,  45.  —  Act.  de  l'aldé- 
hydo  salicylique,  4,  48.  —  Act. 
de  l'aldéhyde  anisique,  4,  50. 

—  (Ether  oxalo-).  Prépar.  Produits  de 
décompos.,  4,  53.  —  Act.  de  la 
phénylhydrazino,  4,  54. 

—  (  Acides  diméthyl-  )  dissymélr . 
Nouveau  mode  de  format.,  4,  406, 
409. 

—  (Acides  méthyl-,  élhyl-  et  dimé- 
thyl-) dissymélr.  Recherches,  4, 
408. 

—  (Acides  diméthyl-)  symétriq. 
Dériv.,  3,  719. 

—  (Acide  antidiméthyl-).  Prépar., 
Propr.  Sels.  Dériv.,  3,  720. 

—  (Acide  paradiraethyl-).  Dériv.,  3, 
720. 

—  (Acides  dimclhyl-).  Isomcrie  des 
2  acides,  3,  721. 

—  (Acides  diméthyl-)  symétr.  Re- 
lat.  avec  Tac.  pyrocinchonique,  4, 
Ait. 

—  (Arides  élhyl-,  méthyl-,  triméthyl- 
symétr.  —  Diéihyl. -symétr.  et  dis- 
symélr. —  Ethyldiméthyl-).  Recher- 
ches, 4,  412. 

—  i  Acide  tétraméthyl-).  Prépar. 
Propr.,  4,  33. 

—(Acide  tétraméthyl-).  Format.  Propr., 
4,  415. 
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r«  (Acides)  rebâtit.  Théorie  4e  for- 
mat, des  anhydrides  dans  oea  aci- 
des. 4,  411  .- 

—  (Série  de  l'ae.).  Format,  des  aohy. 
dridea  relatifs  aux  ac»  de  cette  série, 

4,  414. 

•«-  (Aeides  benxyl-)  homologues»   4, 

5S0. 
8uccriiiQOi  (Acide  iso-).  Electrolyse, 

3,91. 

—  (Acide  bromo-lso-).  Electrolyse,  9, 
vi . 

—  (Acide  dibromo-iso-),  Propr.  Elec- 
trolyse, S,  91. 

Suconyl-succimiqub  (Ether).  Act. 
du  pentacblorure  de  phosphore,  3, 

v7o. 

Sucre.  Recherches  synthétbiqoes, 
3,  188. 

—  Dériv.  benzoylés,  3.  5S8. 

—  Format,  au  moyen  de  l'aldéhyde 
formique,  3,  709. 

—  (Groupe  des).  Héduct.  des  acides, 

5,  888. 

—  Dosage  au  moyen  d'une  solution  de 
carbonate  cupropotas sique,  4,  408. 

—  interverti.  Fermentât.  Alcool,  4, 
512. 

—  Valeur  du  procédé  de  recherche  de 
ce  corps  au  moyen  de  le  phénylhy- 
draziue,  4,  ti07. 

—  du  cerveau.  Identité  avec  la  ga- 
lactose, 4,  934. 

—  (Huile  de).  Distill.  fraction.,  8, 
140. 

Sucrés  (Principes).  Recherches,  4, 
248. 

—  (Matière*).  Leur  birotation  ou  semi- 
rolat.,  4,681. 

Sucrerik.  Appareil  pour  le  contrôle 
du  travail,  4,  1  ;  4,  108. 

Sulfates.  Act.  do  l'acide  o-sulfocon- 
jugué  du  p-nitrololuone  et  du  Tac. m* 
nitrohonzine  sulfoniquo,  3,  770. 

—  Alcalins. —  Héduct.  par  l'H.  et  par 
le  C,  4,  234. 

Sulphydrique (Acide).  Explosion  avoc 

l'air  ou  10.,  4,  002. 
Sulfines.  Recherches,  3,  1G4. 

—  Prépar.  par  les  sulfures  métall.  et 
les  iodures  alcoolinues,  3,  018. 

—  (Cyanure  de).   Prépar.,   8,  167.  — 

Sulfiniques  (Combinaisons).  Recher- 
ches, 3,  610. 
Sulfites.  Recherches,  3,  347. 

—  (llypo-).  Recherches,  3,  802. 

SULFOCYANATES     FKRRIQUB8    DOUBLES. 

Sols  potassiques.    Prépar.    Propr., 
3.80. 
Sulfones  (Di-  et  tri-).  Recherches.  3, 
728. 

—  (tienzylidène-diéthyl-).  Formation. 
Propr.,  3,  780. 

— (Ethylidènc-diéthyl-).Prépar.  Propr., 


—  (Méthylène  di-).  Recherches,  S, 7301 

—  Recherches,  4,  78. 

— (ChlorobtnEylphényl-).  Prépar.  Pro- 
pr., 4,  78. 

—  (  Chlorobenxyl  -  p-crésyl).  Prépar. 
Prop.,  4,  78. 

—  (Chlorométhrl  -  p  -  crésyl).  Prépar. 
Propr.,  4,  79. 

Relat.  entre  la  oonstltul.  chimique  et 
Tact,  physiolog.,  4,  88. 

SULFOHB  DIMKTHTLMÉTHANE  (Dfélhyty. 

Prépar.  Propr.  Dériv»,  3,  729. 
Sulfures.  Solubilité  dans  le  verre.  3, 
319.  —  Attaque  dans  un  courant 
d'air  chargé  de  brome,  3,  764.  — 
Product.  par  calcinât,  des  oxydes 
avec  du  soufre  t*t  du  sel  ammoniac, 
4,  385.  —  Product,  par  la  de- 
comp.  des  sulfo-cyanatM  en  sol.  aq., 

—  Métalliq.-Oxyd.  par  un  ooorant 
électrique,  4,  60t. 

Sulfuré*   (Composes).     Chaleur  de 

cumbust.,  4,  251. 
Sulfureux  (Acide).   Réduct.,  3,401. 

—  (Aride)  froid ,  sec  et  exempt  de 
S04rT.  Appareil  pour  la  fabrication, 

3,  0J9. 

—  (Anhydride).  8on  act.  sur  les  mé- 
taux, 4,  6ii6. 

Sulfuriqub  (Acide).  Considérât,  sar 
quelques  perfectionnements  à  appor- 
ter dnns  la  fa  bric.  3,  867. 

—  (Acide).  Perfectionnement  dans  h 
concentration,  3,  060. 

—  (Acide).  Etudes  sur  la  fabricat.,  4, 
139.  —  Théorie  de  la  fabricat.,  3, 
147.  —  Réact.  dans  la  première 
chambre  de  plomb,  4,  151.  —  Hùle 
des  tuyaux  do  communical.,4, 153. 
—  Perle  des  produits  nitreux  a  It 
sortie  des  condenseurs  de  Gay-Lus- 
sac,  4,  153. 

—  (  Acide  )  concentré.  Fabricat.,  4, 
154.  —  Construct.  des  chambres  de 
plomb,  4,  15(1. 

—  (Acide)    étendu.  —  Act.   du  Zo, 

4,  H-2. 

—  (Acide).  Dosage  en  présence  du  fer, 
3,  158,763. 

Sulfurique  nitreux  (Composés  oxy- 
génés de  l'azote  de  Tac).  Réduct. 
par  le  coke,  4,  163. 


Talc.  Constitut.  chimique,  4,  847. 

Tannenitb  artillcielle.  —  Prépar.,  9, 
87d. 

Tannin.  Emploi  comme  agent  désio- 
crustant  dans  les  chaudières  à  va- 
peur, 8, 410.  —  Extract,  à  l'état  in- 
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colore  des  extraits  de  bois  de  châ- 
taignier, sumac,  etc.,  8,  676.  —  Dé- 
colorés. Fahrical.,  3.  784.  —  Dosage 
volumctr.,  4, 4 64.  —  Nouvelle  réact., 
4,  586.  —  Oxydai.,  4,  587. 
Tannin  benzotlique.  Prépar.  Propr., 

3.  5r>7. 

Tanniqucs  (Acides).   Prépar.  Propr. 9 

4.  76. 

Tartrique  (Acide).  Réduct.  8,  723. 

—  (Acide  diméthylpara-).  Format. 
Propr.  —  Sels.  Propr.,  3,  93. 

-T-  (Acide).  Réact.  caraclérist.,  4,  690, 
728. 

—  (  Acide  pyro-  )  normal.  Point  d'é- 
bullit.  à  diverses  pressions.  3,  727. 

—  (Acide).  Electrolyae,  8t  770. 

—  (Acide  pyro-).  Act.  de  l'aldéhyde 
amylique,  4,  44.  —  Act.  de  l'œnan- 
thol,4,45. —  Act.  de  l'aldéhyde  ben- 
zylique,  4,  47.  — AcU  de  l'aldéhyde 
salicylique,  4,  49. 

—  (Acide  amlido-pyro-).  Dériv.  pyri- 
diques  et  pyrroliques,  4.  292. 

—  (Acide  dioxy-)  libre.  Prépar.  Pro- 
pr., 4,  492. 

Tellure.  Poids  atomique,  3, 524. 
Température  ckitique.  Elude,  4,  262. 
Tensions  de  vapeurs.  ReMions  avec 

le  volume  spécifique,  3,  525. 
Terpènes   (Groupe des).  Isomérie,  3, 

630. 
Terpiniques  (  Dériv.  ).  Pouvoir  rotat., 

3t  bS5. 
Terpinène  /Série  du).  Recherches,  3, 

633. 
Terres  rares.    Remarques   sur    un 

discours  de  M.  W.  Crookes,  3»  53. 
Tétrazol  (Série   du).  Amidoximes  et 

azozimes,  4,  13ô. 
Tétrique  (Acide   oxy-).  Format.,   3, 

497.  Son  identité  avec   l'ac.  mêsa- 

conique,  3,  409.  —  Propar.  Analyse. 

Propr.  ,  3,  598.    —  Identité   avec 

Tac.  mesaconique,  3,  602. 
Tétrachlorêthtlidene  (Trichlorolao 

tate  de),  3,  743. 
Tétrol  (Dibenzamidodioxy-).  Produits 

Sui  l'accompng.  dans  Tact,  de  l'é- 
îylate  de  sodium  sur  Télher  hippu- 
rique. 3,  437. 

Théophylline.  Prépar.  Propr. ,  4, 
456. 

Thermochimie.  Applicat.,  3,  8. 

Thermomètre.  Destiné  à  prendre  les 
points  de  fusion  des  corps  gras,  3, 
164. 

Thermométrique  (Correction)  due  à 
ce  que  la  tige  sort  du  bain,  3,  343. 

Thiazol.  Prépar.  Sels,  3,  315. 

—  (Méthyl).  Prépar.  Sels,  3,  316. 

—  (li-TOéthyl-a-phényl).  Sels.  Propr., 
3,  434. 

—  (p.- méthyl).  Prépar.  Propr.  Sels, 
3,  434. 

—  («-Phényl-).  Prépar.  Sels,  8,  316. 


—  (Diazo-).  Transformât.,  4,  773. 
Thiazols  alcovlés.  Dérivés  des  thia- 

mides.  —  Prépar.  Propr..  3,  432. 
Thio aldéhydes.  Recherches,  4,  676, 

677. 
Thiobrnzo-toluide,  4,  216. 
Thiophène  iPhényl-).  Prépar.  Propr* 

Dérivés,  3,  9ï>8. 
Thymol  (Iodo-aniido-).  Prépar.  Propr., 

3,  383. 

—  (Chloro-cymèoe  du).  Propr.,  3, 399. 

—  Dériv., 3,  440.  —  Act.  de  l'iode, 
3,  514. 

—  (Mono-iodo-).  Format.  Propr.,  3,18. 

—  Oxydât,  des  dériv.  chlorés  et  bro- 
mes, 3,  397. 

—  (Nitro-bromo-cymène  du).  Prépar. 
Propr.,  3,395. 

—  (Dinitro-bromo-cymène  du).  Prépar. 
Propr.,  3,  396. 

—  (Monouilro-chloro-cymène  du).  Pré- 
par. Propr.,  3,  396. 

—  (Dinitro-chlorocymène  du).  Pré- 
par. Propr.,  3,  39J. 

Thymol-P'SULfonique  (Acide-o-iodo-), 
Prépar.  Propr.  Sel?,  3,  383, 

Thymoquinonk-monoxime  (lodo-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  SUS. 

Tissus  imperméables.  Fabricût.,  8, 
47. 

Titane   (Chlorure  de).  Elude,  4,103. 

—  Dosage,  4,  460.  —  Recherches,  3, 
81. 

Titanique  (Anhydride).  Réduct.  parle 
Na.  Calcinât,  du  produit  avec  h,  3, 
82. 

—  (Acide'i.  Réduct.  par  voie  humide 
(Zn  et  SC*  H*),  3,  83. 

Tolidink  (Meta-).  Prépar.  Propr.,  3V 
150. 

—  Act.  de  l'oxyde  de  plomb,  4,  2,  6. 

—  (Métabromo-).  Dériv.  mirés,  4,  z78. 
Prépar.  Propr.,  4,  279. 

—  ^Dérivés  halogènes).  Recherches, 3, 
380. 

—  (Mclanitro-) .  Prépar. ,  3, 149. —  Pro- 
duits de  réductiou,  3,  149. 

—  (Azo  et  azoxy-).  Recherches,  4,  60. 

—  j  N  i  lvo-p-azo-) .  Prépar.  Propr.,  4, 60. 
[Dioilro-/>-azOj.  Prépar.  Propr.,  4, 


60. 


—  (Trinitro-azo-).  Propr.,  4,  60. 

—  (Anilido-trinilro-).  Prépar.  Propr., 
4,  279. 

—  (Azoxy-).  Prépar.  Propr.,  4,  61. 
Toluène  (Diazoamido-nitro-j.  Prépar. 

Propr.,  3,  560. 

—  Constants  phys.    des  produits  de 
substitut.  haiogénée,3,344. 

—  (/.-nitro-télraoxy-).  Format.  Propr., 
3,  381. 

—  (Méta-azo).  Format.  Propr.,  3,150. 
Toluène-sulfonique    (Acide  parani- 

tro-oriho-).  Prépar.  Propr.,  3,  797. 
Toluidine  (  Dioxalate  de  />•).  Recher- 
ches, 3,  547. 


ta* 
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—  (Para  ai  ortho-).  Aot.  4a  ehlorora 
46  mélbylène,  4>584. 

—  (Méthylène*-).  Prépar.  Propr.  Sais, 

4,  684. 

—  (Dimélbylfrne-dva-).  Prépar.  Propr. 

—  <MédiylWdloitoo-)Hq.Propr.8aiat 
4,585. 

ToLViniNi  (Meta-).  Produot.  Propr., 

5.  150. 

— JNHro-taéta-).  Prépar.  Propr.,  S, 

ToLuiDitfK-ficLroNBS  (Aeidea  nitrd-). 
Formai.  Propr.,  4,  Kl. 

Toi.uiqur*  (Acide*  bromo-).  Recher- 
ches. 3,  888. 

—  (Acidea  chloro-p-).  Rechercha*,  3, 
8#. 

—  (Acide  orthoemWo-mé  ta  nilro-para-). 
Prépar.  Propr.,  3,  896. 

—  (  Acide  p-dibronw-para-).  Prépar. 
Propr.,  3,  998. 

—  (Aoide  orlhobromopara-).  Prépar. 
Propr.,  3,  899. 

—  (Nitrile  o-nftro-p-).  Prépar.  Propr., 
9,643. 

—  (Amide  o-amido*p-).  Prépar.  Propr., 
3,  048. 

—  (Aolde  orthobromo-métamido-para). 
Prépar.  Propr.,  3,  898. 

—  (Acide  nUro-o-acétamido-p-).  Prépar. 
Propr.,  3,  645. 

Tolunitrile.  Prépar.  Tranaformation 
en  amidoxlmes,  8,  927. 

Tolvbiquks  (Acides)isomériques.  Syn- 
thèse, 3,  «27. 

ToLYLE(Sulfoxyde  de  dtpara-).  Prépar. 
Propr.,  4,  740. 

Tournesol  (UuWo  de).  Elude,  3,  185. 
—  Act.  des  acide?,  4,  851. 

Tours  pour  le  lavngo  des  ga/.f  4, 101. 

Transpositions  moli-xulaiiifs,  3.  5*9. 

Triazol  '.Hisphénylethyl-).  Pivpur.Pro- 
pr.,  3,  047. 

—  (Bisdipheujl-).  Prépar.  Propr.,  3, 
647. 

—  (Iîis-n-tolylméthyl-J.Prépar.Propr., 
3.  048. 

—  (Bis-p-tolêthyl-).  Prépar.  Propr.,  3, 
048. 

—  (Itis-p-tolylphényl-).  Prépar.  Propr., 

3,  o4h. 

—  (Série  diO.  Amidoxlmes  et  azoxi- 
raes,  4,  180. 

Triazoliqles  (Di-).  Comhin.,  3,  047. 

TrH'.HLORO-LACTATK  DE  TÉTRACHLOHÉ- 
THYLIDKNE,  3,  743. 

Triméthylène  (Cyanure  de).  Act.  de 
l'hydroxylaminc,  4,  i08. 

Trompk  nouvelle,  4,  618. 

Tropiquks  /Acides)  aclifa.  Prépar.  Pro- 
pr., 3,  981). 

—  (Nitrile  hydra-).  Format.,  3,  108, 
109.  —  Dériv.,  3,  109. 

Truxene.  Propr.,  3,  215.  —Oxydât., 

4,  188. 


115. 


a^apr,.  S, 


Tbuxilliqvs  i. Aeida  oxy-).  Prépar. 
Propr.,  3,  §13. 

—  (Aeidea)  tsofcftèroa.  Recherchas,  S, 
814.  —  Foaiou  avae  K0H,  3V  8M. 

—  (Acide  S-).  Format.,  3,  fclu. 

—  Uaidet*.  8el»  at  dérivé*,  3.  «7. 

—  (Pipérididoa).  R«chaivDes,  3*  817. 
Truxonanojdb.  Prépar.  topr.,3*  fil 
Truxohe.  Prépar*  Propr ^  3,  814;  4, 

188  —  Dériv..  4,  181. 
TauxoicapaéiiTLBTpmAiiant.  Préparai. 

Propr.,  3.  815. 
TuNceTiQUE»  (AoMeo  phnapho  )  Fai- 

mérat.,  3,  808. 
TTROfm^CblorbjdraU  d'éthjHT»*- 

toroML  dan*  rorgaairaa,  4,  881 


Ubacils  (Métbyl-).  Dériv.  aloayUa,  S, 
708. 

—  (NUro-).  Dériv.  ateor4és,  3,  701 

—  (Méthyl-).  Dériv.  aleoyléa,  3, 701 

—  (Nitro-).  Dériv.  alcoyléa,  3,  70i 

—  (Etbylmélhyl-).  Prépar.  Propr.,  8, 
704* 

—  (Méthylnitro-).  Prépar.  Propr.  Sali, 
3,  705. 

—  (Diméthylollro-).    Prépar.   Propr, 
3,  785. 

—  (El  h  ylraétbylnitro-j.  Prépar.  Prear^ 
3.  700. 

—  (Méihylélhylnitro-).  Prépar.  Propr., 
3,  700. 

Uraxe    Sa  séparât,  du  chrome  et  dci 

alcalis,  4,  l»7l. 
Uranyle  (Cbromate   d*).    Propr.,  4, 

671. 
Urke.  Chaleur  de  combuat.  et  format., 

3,  329. 

—  Condensât,  avec  les  aldéhydes,  1, 
532.  —  Itecherche,  3,  582. 

—  (:x  ilrosomclhyl-).   Préi>ar.    Propr., 
3,  018. 

—  (AHyl-).    Transformât,    en    baaes 
isomeriques,  3.  5.i0,  581. 

—  lAllyi-nulfo-j.  Transform.,  3,  530. 

—  (Aliyl-sulio-).  Aromat.  Transform., 
3,  582. 

—  (Chlorure  d').  Mo  lifleat  au  procédé 
de  synïhfae  par  ce  corps,  4,  745. 

—  (Phenyl-â-télrahydronaphlobeiixyl-). 
Prépar.  Propr.,  3.  088. 

—  (Tetrahyriro-p-naphtobenzyl-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  038. 

—  (Phényl-xlélrahydronaphtobenxyl-). 
Propr.  Dériv.  acetylé,  3,  089. 

—  (Pscudo-sulfo-).  Aromat.  Etude,  3, 
918 

—  (Phénylpropylène-^-rtulfo-).    Pré- 
par. Propr.,  3,  918.  8ala. 
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—  (Phénylméthylprnpylène-^  -sulfo-). 
Prépar.  Propr.,  3,918.  —  Sels,  3, 
914. 

—  (Allyl-o-crésylsulfo-)  symétr.  Pré- 
par. Propr.  Sels,  3,  914. 

—  (Allyl-a-naphtylsulfo-)  symétr.  Pré- 
par. Propr.  Sels,  3,  914. 

—  (Pscudo-séléno-j.  Format.  Propr., 
4,  314. 

—  (Cyanosulfo-)  dialcoylèes.  Dériv. 
mélhylé,  4,  759. 

—  (Triphényiguanylsnlfo-).  DësolfU- 
rat.,  4,  7ol. 

Urethane  (Acétvl-).  Act.  de  la  phé- 
nylhyirazine,  3. 879. 

—  Sa  présence  dans  l'extrait  alcoo- 
lique de  l'urine  normale,  4,  607. 

Urique  (Acide).  Recherches  sur  sa 
format,  chez  les  mammifères,  4, 
8*4.  —  Dosage  dans  les  urines  au 
moyen  d'une  solut.  d'bypobromite 
de  sodium  à  chaud,  4,  150b. 

Uvique  (Acide).  Sels  de  baryum  et  de 
calcium,  3,  100. 

—  (Acide  méthyl-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  propr.,  3,  101. 


Valérianamide  (y-oxy-).  Prépar.Propr. 
Sels,  4,  508. 

Valériqub  (Acide  j-amido-).  Pré- 
par. Propr.,  4,  497,  498. 

Valeriqle  (Ether  brorao-iso-).  Act.  de 
la  trimétbylamine,  3,  507. 

Valérolactone.  Etudes,  4,  506. 

Valéroximidolactone  (X-)  de  M.  Ris- 
chbieth.  Recherches,  3,  92. 

Vanadate  (Mêla-)  de  potassium.  Pré- 
par. Propr.,  3,  88. 

—  (Meta-)  de  manganèse.  Prépar. 
Propr.,  3,  84. 

—  (Muta*)  tnanganoso-potassique.  Pro- 
pr., 3,  84. 

—  (Peula-)  de  potassium.  Prépar. 
Propr.,  3,  84. 

—  (Tetra-)  de  potassium.  Prépar.,  3, 

—  tTélra-)  double  de  potassium  et  de 
manganèse.  Prépar.,  3,  84. 

—  (Penta-j  mangano-polassique.  Pré- 
par. Propr.,  3,  84. 

—  de  nickel.  Prépar.  Propr.,  3,  84. 

—  de  cobalt.  Prépar.  Propr.,  3,  85. 

—  de  zinc.  Prépar.  Propr.,  3,  85. 

—  de  cadmium.  Prépr.  Propr.,  3,  b5. 

—  de  cuivre.  Prépar.  Propr.,*  3,  85. 

—  (Sulfo-).  Etudes.  Dérivés,  4,  881. 
Vanadiotunostatb  d'ammonium.  Ana- 
lyse, 3,  85.  Prépar.,  3,  86. 


<*-  de  sodium.  Prépar.  Propr.,  S,  86. 

—  de  potassium.  Prépar.  Propr.,  3, 
86. 

—  de  baryum.  Prépar.  Propr.,  3,  86. 

—  d'argent.  Propr.,  3,  87. 
Vanadiotungstique  (Acide).   Prépar. 

Propr.,  3,  87. 

Vanadiqub  (Acide).  Séparât,  de  l'acide 
tungslique,  4,  459. 

Vanadium.  Combin.  fluorées.  Ses 
analogues  les  plus  rapprochés.  Com- 
bin. fluorées,  3,  525,  877,  878. 

Vanillinb.  Présence  dans  les  se- 
mences du  lupinus  albus,  3,  4ô8. 

Vert  de  magnus  (Sel).  Nouvel  iso- 
mère, 4,  827. 

Vesou  de  la  canne  à  sacre.  Fermentât, 
alcoolique,  3,  471. 

Vin.  Dosage  des  ac.  minéraux,  4,  787. 

Vins  mousseux.  Détermination  de  la 
quantité  de  sucre,  4,  119. 

Vins  de  raisins  secs.  Leur  richesse 
en  Az  total,  3,  514. 

Vinylique  (Alcool*.  Format.,  3,  880. 

Volumes  gazeux  (Valeur  des  erreurs 
de  lectures  dei,  sans  correction  de 
tempér.  et  de  pression,  3,  2. 

Volume  spécifique.  Relation  avec  la 
tension  de  vapeur,  3,  525. 


W 


Wads.  Analyse,  3,  243,  248. 


Xanthogénique  (Acide  menthyl-).  Pré- 
par. Propr.,  3,  821. 

—  (Acide  bornyl-).    Prépar.    Propr., 

3,  822. 

Xantuone.  Prépar.  Propr.,  4.  198. 

—  (Nilro-).  Prépar.  Propr.,  4,  198. 

—  (Oxj-,.  Prépar.  Propr.,  4,  199. 

—  (Phenonaphlo-)  oc-et-p.  Propr.  Dériv., 

4,  587. 

—  (Mélhyl-).  Dériv.,  4,  587,  588. 
Xylène  (Dibromo-  et  dichloro-).  Pré- 
par. Propr.  Dériv.,  4,  8o0. 

—  (Chloro-bromo-p-).  Prépar.  Propr. 
Dériv.    Prépar.    Propr.,   3,  385. 

—  (Ethyl-).  Propr.,  4,  417. 
Xylénol  (p-Nitroso-).  Prépar.  Propr., 

4,  188. 
Xylimne  (p-).  Dérivés,  4,  187. 
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—  rBeutylldène-).  Prepar.  Propr.,  4, 

—  (Môthyl-p-).  Prepar.  Propr.,  4,  188. 
Xylosb.  Format.,  m,  706. 

XTLTLTftlCHLORftVniAlll    (DI-«-).  -Ré* 

duet.,  3,14. 
Xylénylamidoximm.    Prép.    Dérives 
•  aeélylé  et  bonsoylé,  S,  890. 


Yrraii.  Remarques.  S.  51. 
Yttiuum  (Groupe  de  l*).  Recaereiea, 
^4,  668. 


Zinc.—»  Poids  atomiq.,; S,  fit*.  —  Se- 
ptrtt.  du  Ni,  9,  76t. 

—  (Sqlfofdrate  de).  Prepar.  Propre 
9,  875. 

— JDextrosate  do).  Format.  Propr.,  I, 

—  Dosage  et  sépar.  de  ce  oorps  ta 
présente  du  Fe  et  dtt  Mo,  4,  101, 
116. 

SmciQuts  (Composés  organo-).  Acides 
aoétones,  S,  844. 


P*rii.  -  Société  4'Inp.  PAUL  DUPONT  (Clf)  81 .4.91. 
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